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Découvert vers 1750, le nickel (Ni) est un métal dont les procédés d’extraction et de 
valorisation à partir de minerais sulfurés et oxydés sont maîtrisés. Ces minerais sont exploités 
par voie pyro ou hydrométallurgique, pour produire différents composés utilisés dans de 
nombreux secteur industriels et dans la vie quotidienne. Actuellement, la principale demande 
concerne la fabrication de l’acier inoxydable et autres alliages, mais le nickel est également 
utilisés sous différentes formes chimiques (e.g. hydroxyde, oxyde, sulfate) pour d’autres 
applications (Eramet, 1996). Dans le contexte actuel, la demande en nickel, comme en 
d’autres métaux augmente considérablement, tandis que les ressources s’amenuisent. 
Différentes voies sont explorées pour résoudre ce problème, en particulier celle du recyclage.  
Mais il existe aussi des ressources non exploitées jusqu’à présent, dans lesquels les métaux 
se trouvent à faible concentration.  

Dans le cas du nickel, il s’agit notamment de sols de serpentine, qui contiennent quelques mg 
de Ni par kg, soit une teneur de quelques « pour mille ». Cette concentration est trop faible 
pour que ces sols puissent être considérés comme des ressources minières mais trop élevée 
pour cultiver des plantes « classiques ». La flore de ces sols a développé des mécanismes 
particuliers pour survivre à ces concentrations « élevées » en éléments toxiques (Baker 1981). 
Parmi ces mécanismes, certaines plantes sont capables d’extraire le métal, de le séquestrer 
et de le concentrer dans leurs parties aériennes (Kelly et al. 1975). Lorsque la concentration 
en Ni dans les tissus de la plante est supérieure à 0,1 % elle est qualifiée d’hyperaccumulatrice 
(Jaffré et al. 1976, Brooks and Wither 1977). A l’heure actuelle, plus de 450 
hyperaccumulateurs de Ni ont été identifiés dans de nombreuses régions du monde (van der 
Ent et al. 2015a). 

Dans ce contexte, une nouvelle filière a été développée pour récupérer et valoriser les métaux 
dispersés dans les sols et autres matrices environnementales (e.g. stériles miniers). Il s’agit 
de l’agromine (Morel 2013, van der Ent et al. 2018). L’agromine est une filière dont le premier 
volet consiste à cultiver des plantes hyperaccumulatrices pour extraire le métal du sol 
(« farming for metals ») et la seconde, à extraire le métal des tissus de la plante pour le 
valoriser. Elle associe donc les pratiques du génie agronomique et du génie des procédés.  

Pour le nickel, il a été démontré qu’il était possible de cultiver des plantes à grande échelle : 
par exemple, plus de 100 kg de Ni par hectare sont extraits par la plante Alyssum murale 
cultivée sur des sols de serpentine en Albanie (Bani et al. 2015a). Des procédés ont déjà été 
conçus pour récupérer le nickel à partir de ces plantes. Ils comprennent une étape de 
combustion, conduisant à des cendres riches en nickel, ou « biominerai » dont le nickel est 
extrait par hydrométallurgie pour produire par exemple le sel double de sulfate d’ammonium 
et de nickel hexahydraté (Barbaroux et al. 2012). La combustion a l’avantage de produire de 
l’énergie et concentrer le nickel, mais en détruisant la matière organique de la plante, elle 
libère du dioxyde de carbone. De plus, la combustion peut être difficile à mettre en œuvre en 
toute sécurité dans certaines régions reculées dans lesquelles on pourrait envisager de mettre 
en œuvre l’agromine. Pour ces raisons, on peut se demander dans quelle mesure il est 
possible de valoriser le nickel sans brûler les plantes. 
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Cette question comporte de nombreux enjeux d’ordres scientifique et appliqué. Au plan 
scientifique, il s’agit de développer des procédés de séparation capables d’isoler le nickel sous 
des formes choisies. On peut se demander s’il est possible de le récupérer sous la (les) 
forme(s) chimique(s) sous laquelle (lesquelles) il se trouve dans les tissus de la plante et sous 
quelle(s) autre(s) forme(s) éventuelle(s) il est pertinent de le valoriser. Aux plans scientifiques 
et appliqués, l’enjeu est de développer des procédés à faible impact sur l’environnement, pour 
lesquels on puisse monter en échelle, et qui soient in fine non seulement faisables, mais aussi 
rentables.  

Cette thèse se situe dans ce contexte et plus précisément dans le cadre du projet ANR 
« Agromine » (2014-2018). Ses objectifs se déclinent ainsi : 

 optimiser l’extraction du nickel directement à partir de biomasse d’hyperaccumulateur, 
par lixiviation, 

 caractériser la solution obtenue, en cherchant à comprendre la spéciation du nickel en 
présence de la matière organique issue de la plante, 

 développer des procédés permettant de séparer le Ni et de produire des composés 
valorisables.  

A chaque étape, il s’agira de contrôler les flux de matière et d’énergie de manière à minimiser 
l’impact environnemental du procédé.  
Pour répondre à ces objectifs, la thèse a été organisée en six chapitres qui portent sur : 

 une synthèse bibliographique : après une présentation générale du nickel sur son 
mode d’extraction et des composés et matériaux qui sont produits, la filière de 
l’agromine est détaillée depuis la présentation des mécanismes de 
l’hyperaccumulation, de la culture des plantes ainsi que de leur valorisation. Le chapitre 
se conclut par les verrous scientifiques soulevés lorsque l’extraction est effectuée 
directement depuis la plante ; 

 l’optimisation de l’extraction et la caractérisation du lixiviat : la lixiviation est étudiée à 
partir de la plante Alyssum murale nouvellement appelée Odontarrhena muralis choisie 
comme modèle et sa transposition à une plante très différente, Rinorea bengalensis, 
est envisagée ;    ² 

 la compréhension des équilibres chimiques gouvernant la spéciation du nickel dans le 
lixiviat, à l’aide d’un code de calcul des équilibres en solution. A partir de là, trois voies 
de séparation sont proposées : 

 la première voie consiste à précipiter les autres métaux par du décanoate afin d’obtenir 
un lixiviat ne contenant que du nickel, le décanoate de nickel possédant une plus 
grande solubilité, 

 la seconde voie est la mise en œuvre de la précipitation sélective de sulfure de nickel, 
 et la troisième, l’utilisation d’une résine complexante du nickel, la résine 

DowexTM M4195. 

Le manuscrit se terminera par une synthèse des résultats et la proposition de perspectives. 
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1 Introduction 
L’objectif de ce chapitre est de présenter brièvement l’état de l’art, qui sous-tend ce travail de 
thèse.  

En premier lieu, il présente le nickel (Ni), ses propriétés et son utilisation et montre que ce 
métal est partout présent dans la vie quotidienne et dans de nombreux secteurs industriels. Il 
est question ensuite de son extraction à partir des minerais et des procédés pyro et 
hydrométallurgiques qui conduisent au métal ou à différents composés à base de Ni.  

On s’intéresse ensuite à des ressources différentes des gisements traditionnels, il s’agit de 
sols naturellement riches en Ni, dans lesquels le métal est dispersé et présent à faible 
concentration. Sur ces sols s’est développée une flore particulière, qui comprend en particulier 
des plantes hyperaccumulatrices. Ces plantes sont capables de prélever le Ni du sol par leurs 
racines et le transporter vers leurs parties aériennes.  

Une filière innovante s’est alors développée pour mettre à profit ce processus de 
phytoextraction, il s’agit de l’agromine. Cette filière comprend un volet agronomique, pour la 
culture des plantes en vue d’obtenir un rendement élevé en Ni, et un volet hydrométallurgique, 
destiné à récupérer et valoriser le Ni présent dans les tissus des plantes. Cette filière est 
détaillée ainsi que les différents procédés développés jusqu’à présent pour récupérer le Ni à 
partir de ces biomasses. Son impact environnemental est aussi présenté.  

Ce chapitre se termine par la présentation des questions auxquelles cette thèse se propose 
d’apporter des réponses.  

2 Nickel et voies d’exploitation traditionnelles 

2.1 Présentation générale du nickel 

2.1.1 Découverte du nickel 

Le nickel a été découvert vers 1750 par le chimiste suédois Axel Frederik Cronstedt. Alors qu’il 
cherchait à extraire du cuivre d’un minerai verdâtre, il obtint un métal blanc brillant auquel il 
donna le nom de Kupfernickel, c’est-à-dire « cuivre endiablé ». C’est en observant la chimie 
de ce corps simple qu’il constata qu’il ne s’agissait pas de cuivre mais d’un nouvel élément 
chimique qu’il l’appela « nickel » signifiant « faux cuivre » (Jaffré et al. 1976, Eramet 1996). 

2.1.2 Propriétés générales 

Le Ni est un métal de transition de numéro atomique 28 qui ne s’oxyde pas à froid. Il résiste à 
la corrosion par les halogènes, les acides et les bases. C’est pourquoi, il est très utilisé dans 
les alliages et en traitement de surface. C’est un métal blanc, dur, malléable, ductile et 
magnétique. Ses propriétés générales sont présentées dans le Tableau 1. 
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Tableau 1 : Propriétés générales du nickel sous forme métal au degré d’oxydation 0 (Eramet 1996) 

Paramètres Caractéristiques 
Masse molaire 58,69 g mol-1 

Masse volumique 8 900 kg m-3 

Dureté Brinell1 85 HB 
Module d’Young 210 GPa 

Température de fusion 1454 °C 
Capacité thermique2 460 J kg-1 K-1 

Conductivité thermique 83,7 W m-1 K-1 

Résistivité3 9,2 10-8 Ω m 

1 sous une charge de 3000 kg, 2 entre 0 et 100 °C, 3 à 20 °C 

2.1.3 Marché du Ni 

Le prix du nickel varie selon les fluctuations du marché, il était de l’ordre de 53 000 US$ t-1 à 
son prix le plus haut en 2007 et coûte actuellement 13 000 $US t-1 (London Metal Exchange 
(25/09/18)) (Figure 1). 

 

La métallurgie est le secteur qui consomme le plus de Ni. Les produits qui en sont issus sont 
des cathodes de Ni, des pellets, des briquettes, de la poudre ou des oxydes de Ni utilisés pour 
produire les alliages. Il leur apporte une meilleure tenue à la corrosion, de meilleures 
caractéristiques mécaniques et une facilité de traitement thermique. L’alliage le plus connu est 
l’acier inoxydable, qui représente plus de la moitié de la consommation du Ni. Il est utilisé 
dans l’industrie chimique (e.g. réacteurs, tuyaux, vannes), l’industrie agroalimentaire, les 
transports (e.g. carrosserie des trains, camions citernes, pots catalytiques des voitures), le 

Pr
ix

 (
$U

S 
t-

1 )
 

Date 

Figure 1 : Cours du nickel entre 2007 et 2018 (London Metal Exchange (25/09/18)) 
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bâtiment (e.g. escaliers mécaniques, mobiliers urbains, rampes), les équipements 
domestiques (e.g. ustensiles de cuisine, machines à laver) etc. Parmi les alliages ferreux, on 
compte aussi les aciers laminés ou forgés, les aciers moulés au nickel-chrome, les aciers et 
les fontes alliées au nickel. Le Ni est aussi utilisé en métallurgie non ferreuse comme dans la 
production : 

 de superalliages contenant entre 50 et 60 % de Ni, utilisés en aéronautique (réacteurs, 

turbines), dans l’industrie spatiale (moteurs de fusée) et nucléaire (générateurs de 

vapeur), 

 d’alliages fer-nickel qui, selon leur teneur en Ni, ont différentes applications (transport de 

gaz liquéfiés, horlogerie (36 % de Ni), noyaux de bobines magnétiques (50 à 78 % de Ni), 

circuits imprimés (42 % de Ni) etc.), 

 d’alliages nickel-chrome utilisés en électricité (rhéostats, radiateurs) contenant entre 20 et 

80 % de Ni (Eramet 1996). 

Les autres domaines d’applications concernent : 

 les traitements de surface : la galvanoplastie, utilisée dans l’industrie automobile et 
aéronautique, permet de déposer par électrolyse du Ni à la surface d’un autre métal 
pour le rendre plus résistant à la corrosion, 

 la décoration, 
 la fabrication de pièces de monnaie,  

 les batteries nickel-cadmium, 

 les catalyseurs dans l’industrie pétrochimique.  

La part d’utilisation de Ni en fonction des différents produits est présentée sur la Figure 2. 

 

Les produits synthétisés par l’industrie chimique servent principalement pour le traitement de 
surface, les batteries et la fabrication de pigments. Le Tableau 2 liste les principaux composés 
de Ni. Leur prix dépend très fortement de leur pureté et peut aller de 233 € kg-1 pour un 

Figure 2 : Part de la consommation de Ni en fonction des différents produits (Le Nickel SLN - Groupe Eramet) 
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hydroxyde de Ni dont la composition massique en Ni est comprise entre 60 et 70 % (Sigma 
Aldrich) à 9 600 € kg-1 pour un sulfate de Ni heptahydraté de pureté 99,999 % (Sigma Aldrich). 

Tableau 2 : Exemples de composés chimiques commercialisés à base de Ni  

Composés chimiques Formule brute 
Hydroxyde de nickel Ni(OH)2 

Acétate de nickel Ni(OCOCH3)2.4H2O 
Chlorure de nickel hexahydraté NiCl2.6H2O 
Nitrate de nickel hexahydraté NiNO3.6H2O 
Sulfate de nickel heptahydraté NiSO4.7H2O 
Sulfure de nickel NiS 
Oxyde de Ni NiO 
Sulfate de nickel et d’ammonium 
hexahydraté 

Ni(NH4)2(SO4)2.6H2O 

 

2.2 Gisements, ressources et voies d’exploitation traditionnelles du Ni 

2.2.1 Gisements et ressources 

Le nickel est présent dans la croûte terrestre à hauteur de 0,008 à 0,02 %. Il se classe 24ème 
par ordre décroissant d’importance par rapport à sa teneur massique. Il se trouve sous 
différentes formes minérales dont la teneur en Ni peut varier de 28 à 73 % selon qu’il soit sous 
forme de sulfure, arséniure, antimoniure, arséniate, silicate ou oxyde. Ces différentes formes 
sont retrouvées dans les gisements de Ni qui peuvent être classés en deux catégories : les 
gisements sulfurés et les gisements oxydés, parmi lesquels on retrouve deux principales 
familles celle des gisements silicatés (saprolites) et celle des gisements latéritiques (limonites). 
La nature des gisements dépend de leur localisation. Les minerais sulfurés représentent 30 % 
des réserves en Ni, estimées à 200 millions de tonnes, contre 70 % pour les minerais oxydés. 
Les ressources les plus importantes se trouvent en Nouvelle-Calédonie, Indonésie, Canada 
et Cuba (Eramet 1996). Une ressource secondaire importante provient du recyclage puisqu’il 
s’agit d’un des métaux les mieux recyclés. Le taux de récupération en France est de 80 % 
représentant 35 % des besoins de la production du pays. 

2.2.2 Techniques d’exploitation traditionnelles 

Les techniques d’exploitation dépendent de la nature du minerai. Bien que les minerais 
sulfurés soient moins abondants, leur extraction représente 55 % de la production mondiale. 
A la différence des minerais oxydés, ils peuvent être concentrés par voie hydrométallurgique, 
ce qui diminue le coût énergétique ramené à la tonne de Ni récupéré. Ils contiennent aussi 
d’autres métaux valorisables, ce qui permet de diminuer le coût d’exploitation. Cependant, 
comme les minerais oxydés ne contiennent pas d’autres métaux, leur exploitation est moins 
complexe, il s’agit souvent de gisements à ciel ouvert. Les coûts d’extraction sont donc moins 
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élevés que pour les minerais sulfurés se trouvant entre 1 000 et 2 000 m de profondeur 
(Eramet 1996). 

Deux techniques fondamentales sont utilisées pour traiter les minerais : la pyrométallurgie et 
l’hydrométallurgie, qui s’appliquent respectivement aux minerais plus concentrés et moins 
concentrés. La Figure 3 représente un schéma général décrivant les principales méthodes 
d’extraction. Elles aboutissent à des produits finis comme les oxydes ou le ferronickel ou à des 
produits intermédiaires comme les mattes ou les concentrés, qui nécessitent une deuxième 
étape de transformation ou raffinage. Celle-ci repose sur des techniques de pyrométallurgie, 
vapométallurgie, électroraffinage, hydrométallurgie ou électrolyse. 

 

i. Exemples de technique d’exploitation d’un minerai sulfuré 

Le procédé de l’usine canadienne de Copper Cliff (société INCO) traite les minerais sulfurés 
pour produire des oxydes de Ni et du Ni métal sous la forme de poudre et de pellets. Le 
procédé compte trois étapes d’élaboration : 

 Préparation du minerai : le minerai est broyé et le sulfure de Fe éliminé par séparation 
magnétique et flottation. Cela permet de concentrer le minerai en Ni. 

 Première étape de transformation métallurgique : il s’agit d’une étape 
pyrométallurgique. Le concentré mixte de Cu et Ni est fondu par fusion flash et enrichi 
en Ni par élimination du soufre dans des convertisseurs. La matte obtenue, une fois 
refroidie, est broyée. Le cuivre est éliminé par flottation, pour donner un concentré de 
Ni qui, une fois grillé, permet la production de Ni métal. Une partie de la matte broyée 
est envoyée vers une étape de raffinage pour aboutir à des produits finis de plus haute 
qualité. 

 Deuxième étape de transformation métallurgique : elle est basée sur le procédé Mond, 
un raffinage par voie carbonyle. La matte concassée est mise en contact avec du 
monoxyde de carbone à 180 °C sous 6,9 MPa. Seuls le Fe et Ni forment des 
carbonyles volatils. Ils sont ensuite condensés puis séparés par distillation fractionnée. 

Figure 3 : Schéma général présentant les principales méthodes d'extraction métallurgiques des minerais de Ni 
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Le Ni(CO)4 obtenu est décomposé à 200-300 °C pour produire du Ni de haute pureté 
sous la forme de poudre ou de pellets 

Un schéma de ce procédé de production est présenté en Figure 4. 

 

ii. Exemple de technique d’exploitation d’un minerai oxydé 

A Cuba, l’entreprise Cubaniquel en partenariat avec l’entreprise canadienne Sherritt 
International, traite un minerai oxydé par un procédé hydrométallurgique, le procédé de Moa, 
pour obtenir un concentré de sulfure mixte de Ni et Co, selon deux étapes : 

 Préparation du minerai : les fractions les plus pauvres en Ni (serpentine) sont éliminées 
pour éviter une surconsommation d’acide. Le minerai est broyé et délité dans l’eau. La 

Figure 4 : Schéma d'un exemple de procédé pour traiter un minerai sulfuré de Ni (d’après Eramet, 1996) 
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pulpe est chauffée à 80 °C par la chaleur produite par une partie de l’installation de la 
deuxième étape. 

 Procédé hydrométallurgique : la pulpe est lixiviée par une solution d’acide sulfurique 
concentrée à 250 °C et à 4 MPa. Après filtration, le pH du lixiviat est ajusté à 3 par 
ajout de Ca(OH)2. Après filtration, H2S gazeux est injecté pour précipiter Ni et Co sous 
forme de sulfure. La solution est filtrée pour obtenir un concentré mixte de Ni et Co. 

Un schéma de ce procédé de production est présenté en Figure 5. 

 

Ainsi, de nombreux procédés ont été développés pour extraire le Ni depuis les minerais 
sulfurés et oxydés. Cependant, ils ne sont pas adaptés pour des ressources en Ni de faible 
concentration (de l’ordre de 0,1 %).  

3 Une nouvelle perspective de ressources : les sols de serpentine 
et les plantes hyperaccumulatrices 

La consommation en Ni ne cesse d’augmenter dans le monde alors que ce métal est une 
ressource non renouvelable. C’est pourquoi de nombreux travaux de recherche sont engagés 

Figure 5 : Schéma d'un exemple de procédé pour traiter un minerai oxydé de Ni (d’après Eramet, 1996) 
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pour trouver de nouvelles ressources. Le recyclage occupe une place importante dans cette 
thématique (Reck et al. 2008, Chagnes and Pospiech 2013, Hazotte et al. 2016) mais l’intérêt 
se porte aussi vers de nouvelles ressources, dites secondaires. Parmi elles, les sols de 
serpentine contiennent une forte teneur de Ni mais trop faibles néanmoins pour pouvoir être 
exploités au même titre que des minerais. Sur ces sols s’est développée une flore particulière, 
capable d’extraire le Ni. Dans ce paragraphe sont présentés les roches ultramafiques puis les 
sols de serpentines et les plantes hyperaccumulatrices de Ni.  

3.1 Les roches ultramafiques et les sols de serpentine 

Les roches ultramafiques ou ultrabasiques sont des roches ignées qui contiennent peu de 
silice (moins de 45 %) et une grande quantité de minéraux riches en Fe et Mg, appelés 
minéraux mafiques, conférant à ces roches leur caractère basique (Wilson 1982, de Sequeira 
and da Silva 1992, Garnier 2008). Parmi elles, les péridotites sont composées d’olivine et de 
pyroxène, minéraux silicatés contenant du Fe et Mg (Le Bas and Streckeisen 1991). On les 
trouve à la surface des structures ophiolitiques, dont l’origine provient d’une collision entre les 
lithosphères océanique et continentale. Ces péridotites, lorsqu’elles sont altérées donnent lieu 
à la formation de serpentine. Un exemple de réaction de ce phénomène, appelé 
serpentinisation, est décrit par l’équation (1.1). Il correspond à l’hydrolyse de l’olivine présente 
dans les péridotites (Echevarria 2018).  

𝑀𝑔1,82𝐹𝑒0,18𝑆𝑖𝑂4 + 𝑤𝐻2𝑂

→  0,5 (𝑀𝑔, 𝐹𝑒𝐼𝐼 , 𝐹𝑒𝐼𝐼𝐼)3(𝑆𝑖, 𝐹𝑒𝐼𝐼𝐼)2𝑂5(𝑂𝐻)4 + 𝑥 (𝑀𝑔, 𝐹𝑒)(𝑂𝐻)2 + 𝑦𝐹𝑒3𝑂4 + 𝑧𝐻2 

Les sols issus de l’altération des roches ultramafiques représentent 1 % de la surface terrestre. 
On les trouve notamment au Brésil, Cuba, Afrique, Nouvelle-Calédonie et dans les Balkans 
(Figure 6). Ils sont caractérisés par de fortes teneurs en magnésium (Mg) et fer (Fe) ainsi qu’en 
Ni, chrome (Cr) et cobalt (Co). Par contre, la teneur en nutriments (azote (N), phosphore (P) 
et potassium (K)) est faible (Proctor 1971). 

Equation (1.1) 
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3.2 La flore des sols de serpentine 

Les sols de serpentines peuvent contenir entre 500 et 8 000 µgNi par (gmatière sèche)-1 (Proctor 
1999, Ghaderian et al. 2007), ce qui les rend inexploitables pour un usage agricole. D’une 
manière générale, les plantes ne peuvent pas vivre sur des sols riches en métaux. Toutefois, 
certaines ont développé différents mécanismes pour s’adapter à ces conditions extrêmes. Ces 
mécanismes sont au nombre de trois (Figure 7) : 

 Les plantes prélèvent le métal de sorte à ce que la concentration en métal dans la 
plante soit proportionnelle à celle disponible dans le sol, on parle alors de plantes 
indicatrices. 

 Elles excluent le métal jusqu’à une certaine concentration dans le sol, au-delà de 

laquelle elles meurent. 

 Elles hyperaccumulent le métal (Baker 1981). 

Lorsque les plantes hyperaccumulent un métal, les mécanismes de gestion des métaux sont 
différents des plantes « normales ». En effet, pour qu’elles puissent vivre avec des 
concentrations si importantes dans leurs tissus (quelques pourcents massiques), les plantes 
ont dû développer de nouveaux mécanismes de transport, stockage et détoxification. Cette 
évolution des plantes est expliquée par deux hypothèses principales : 

 la première, la plus soutenue, est que les plantes ont développé ce caractère dans le 
but de se protéger des herbivores (Jhee et al. 2006, Boyd 2007), 

Figure 6 : Carte de la répartition des sols de serpentine (Oze et al. 2007) 
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 la seconde est que les plantes ont dû se développer pour survivre et tolérer une teneur 
en métaux si importante en les stockant dans des organes d’activité physiologiques 
plus faibles (Boyd and Martens 1998). 

 

3.3 Les plantes hyperaccumulatrices 

Le terme de plante hyperaccumulatrice (HA) a été utilisé pour la première fois en 1976 (Jaffré 
et al. 1976). Elles contiennent 100 fois plus de métaux que des plantes dites normales. Le 
seuil d’hyperaccumulation est fonction de l’élément (Tableau 3). La plante est considérée 
comme hyperaccumulatrice lorsqu’au moins un spécimen dont au moins une partie contient 
plus de métal que le seuil d’hyperaccumulation (Reeves 1992). 

Tableau 3 : Seuils d'hyperaccumulation en fonction des métaux et éléments (Baker and Brooks 1989) 

Elément Seuil d’hyperaccumulation (mg kg-1) 
Mg, Zn 10 
Co, Cu, Ni 1 
Cd, Se 0,1 

 

Avec plus de 450 espèces identifiées, Ni est le métal hyperaccumulé par le plus grand nombre 
de plantes (van der Ent et al. 2015a). La majeure partie appartient à la famille des 
Brassicaceae, mais on recense d’autres plantes, herbacées ou ligneuses. Quelques exemples 
de HA de Ni sont listés dans le Tableau 4 avec des photos en Figure 8. Des expéditions 
botaniques menées actuellement et l’analyse de collections d’herbiers donnent lieu à la 
découverte de nouveaux hyperaccumulateurs (van der Ent et al. 2013b, van der Ent et al. 
2015c). 

Métaux disponibles pour la plante dans le sol 
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Figure 7 : Stratégies adoptées par les plantes face à la présence de métaux dans les sols (d’après Baker 1981) 
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Tableau 4 : Exemples de HA de Ni avec leur famille respective 

Plantes Famille 
Alyssum murale (Odontarrhena 
muralis) 
Leptoplax emarginata 
Noccaea caerulescens 

Brassicaceae 

Bherkeya coddii Asteraceae 
Rinorea bengalensis Violaceae 
Phyllanthus securinegoides Phyllanthaceae 

 

La concentration en Ni la plus élevée a été mesurée dans un arbre de 10 m de haut en 
Nouvelle-Calédonie, Serbetia acuminata, de la famille des Sapotaceae. Son latex contenait 
26 % de Ni (Jaffré et al. 1976). Hormis ce cas extrême, les concentrations en Ni dans les HA 
sont comprises entre 0,1 et 4 % par rapport à la masse sèche de la plante (Reeves et al. 1980, 
Reeves et al. 1983, Reeves and Baker 1984, Morrey et al. 1989, Reeves et al. 1999, Bani et 
al. 2010, Zhang et al. 2014, van der Ent and Mulligan 2015, Rue 2017). 

3.4 Les mécanismes de l’hyperaccumulation 

Le schéma présenté en Figure 9 montre le principe de la phytoextraction : 

 

Alyssum 
murale 

Leptoplax 
emarginata 

Noccaea 
caerulescens 

Bherkeya 
coddii 

Rinorea 
bengalensis 

Phyllanthus 
securinegoides 

Figure 8 : Photographies de quelques hyperaccumulateurs de Ni 

Les exudats racinaires ou 
amendements augmentent 
la disponibilité des métaux 

Les métaux sont prélevés 
par les racines 

Les métaux sont transférés 
dans les parties aériennes 

Figure 9 : Schéma représentant le principe de la phytoextraction 
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La concentration en métal hyperaccumulé par la plante n’est pas directement liée à la 
concentration en métal dans le sol. En effet, pour que le métal soit prélevé, il faut qu’il soit 
mobile et biodisponible, c’est-à-dire capable d’être assimilé par la plante. La mobilité et la 
biodisponibilité augmentent sous l’action des exsudats racinaires, composés de sidérophores 
et d’acides carboxyliques (Wenzel et al. 2003, Massoura et al. 2005). Elles sont aussi 
augmentées par l’action des microorganismes de la rhizosphère (Whiting et al. 2001, Lucisine 
et al. 2014, Lopez et al. 2017). Pour passer du sol aux racines, dans les membranes racinaires, 
le Ni a besoin de transporteurs transmembranaires. Leur synthèse par les hyperaccumulateurs 
a été mise en évidence par la surexpression de certains gènes encodant pour ces derniers, 
comparé à des plantes non hyperaccumulatrices (Rascio and Navari-Izzo 2011). 
Une fois dans les racines, le métal est transloqué vers les parties aériennes (Verbruggen et 
al. 2008, Krämer 2010). Pour cela, une fois dans le cytoplasme des cellules de racine, le métal 
sous forme ionique est complexé par des ligands organiques et des acides aminés pour limiter 
sa précipitation (Haydon and Cobbett 2007). La nature des complexants fait encore l’objet de 
discussion. Lorsque le Ni est transloqué des racines vers les parties aériennes, il est complexé 
par l’histidine dans le xylème. Il a en effet été montré que la concentration en histidine de 
l’hyperaccumulateur A. lesbiacum était nettement supérieure à celle du non 
hyperaccumulateur Brassica juncea (Krämer et al. 1996, Kerkeb and Krämer 2003). Cette 
chélation pourrait supprimer son transport vers les vacuoles racinaires et favoriser son 
transport par le xylème. La spéciation de Ni dans le xylème a été étudiée à de nombreuses 
reprises. Les auteurs s’accordent pour dire que la majorité du Ni est sous forme d’ion hydraté 
libre 48 % (Alves et al. 2011). Le reste est complexé par des acides aminés (histidine, 
glutamine) et des carboxylates à faible poids moléculaire (citrate et malate) (Krämer et al. 
1996, Alves et al. 2011). La part de Ni complexé par chacun des chélateurs n’a pas été 
clairement établie. Centofanti et al. (2013) trouvent par exemple que la proportion de Ni 
complexé par l’histidine est de 25 % inférieure à celle annoncée par Krämer et al. (1996). Ce 
qui peut être affirmé, c’est que les concentrations en chélateurs sont inférieures à celle en Ni, 
et qu’une grande partie est sous forme libre. Le mécanisme principal responsable du transport 
du Ni provient de la transpiration foliaire (Centofanti et al. 2012). Ce mécanisme consiste à 
puiser depuis le sol l’eau qui a été évacuée par évaporation.  
Le Ni est ensuite stocké dans les feuilles et dans les fleurs puis dans les graines. Il est retenu 
dans les parties n’interférant pas avec le métabolisme de la plante. Il s’agit par exemple des 
vacuoles pour le genre Alyssum (Küpper et al. 2001, Broadhurst et al. 2004a) ou le mésophylle 
spongieux pour Rinorea bengalensis (van der Ent et al. 2017). Un schéma d’une coupe de 
feuille est présenté en Figure 10 pour identifier ces différentes parties. Afin d’inhiber la toxicité 
du métal, il est cette fois-ci totalement complexé par des acides carboxyliques à faible poids 
moléculaire. Les majoritaires sont l’acide citrique pour les espèces ligneuses et les acides 
maliques et malonique pour les herbacées (Lee et al. 1977, Lee et al. 1978, Callahan et al. 
2006, Montargès-Pelletier et al. 2008, McNear Jr et al. 2010, van der Ent et al. 2017). 

Ainsi, s’ils sont récoltés, les HA permettent d’extraire le métal à partir de ressources dont les 
concentrations sont trop faibles pour être exploitées via les filières traditionnelles de la 
métallurgie. Ces ressources sont constituées de sols minéralisés (sols ultramafiques) et de 
sols pollués par les activités anthropiques, comme d’anciens sites miniers ou industriels. 
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Depuis une trentaine d’années, l’utilisation de ces plantes pour la dépollution des sols a été 
largement étudiée : la phytoextraction constitue l’une des voies de la phytorémédiation (Salt 
et al. 1995, Ali et al. 2013). Toutefois, la phytoextraction est peu utilisée pour la dépollution, 
pour différentes raisons qui ne seront pas développées ici. En revanche, la phytoextraction est 
mise à profit pour valoriser certains métaux présents dans les sols. 

 

4 Développement d’une nouvelle voie d’exploitation : la filière 
agromine 

Depuis 1983, les HA sont considérées comme une voie possible de remédiation de sols riches 
en métaux et comme une voie potentielle de récupération du Ni présent dans les sols (Chaney 
1983). On parle alors de « phytomining » ou « phytomine ». En 2013, le terme d’agromine 
(« agromining ») a été proposé (Morel 2013). Il inclut la culture de HA dans l’objectif de récolter 
du métal « farming for metals » (van der Ent et al. 2015a) et le traitement de la biomasse pour 
produire des composés métalliques de haute valeur ajoutée, afin d’assurer la viabilité 
économique de la filière. L’agromine est une filière qui comporte : 

 des procédés agronomiques, visant à sélectionner les meilleurs HA pour extraire un 
maximum de Ni et produire une quantité importante de biomasse,  

 des procédés de transformation destinés à valoriser le métal par des approches 
innovantes à partir de ressources encore jamais exploitées.  

Un schéma du concept de l’agromine est présenté en Figure 11. 

Figure 10 : Coupe d'une feuille (Wikipedia)  
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Jusqu’à présent, l’agromine a essentiellement porté sur la valorisation du Ni principalement à 
partir de la plante A. murale, provenant de différentes régions du pourtour méditerranéen 
(Albanie, Grèce, Espagne) (Kidd and Monterroso 2005, Bani et al. 2009, Bani et al. 2013). 
Actuellement, des expérimentations (jusqu’à l’échelle de la parcelle) portent sur l’agromine du 
Ni à partir de plantes tropicales, provenant surtout de Malaisie (van der Ent et al. 2013b).  

Dans la suite du paragraphe vont être présentés les procédés agronomiques puis 
hydrométallurgiques. 

4.1 Procédés agronomiques 

4.1.1 Sélection du meilleur HA 

Les critères de sélection de l’hyperaccumulateur sont les suivants (Chaney et al. 2007, van 
der Ent et al. 2013a) : 

 il doit extraire une quantité importante de Ni, autrement dit, le rendement en biomasse 
doit être élevée ET la concentration en Ni dans la plante également. On considère 
qu’elle doit être supérieure à 1%, on parle alors de nickelophores, pour assurer la 
viabilité économique de la filière, 

 il doit atteindre « rapidement » le stade de floraison, stade où la plante est la plus 
chargée en Ni. 

D’autres conditions sont en cours de définition. On sait par exemple qu’il faut éviter une 
concentration en chlore trop élevée si la plante est destinée à être brûlée, car cela provoque 
des problèmes de corrosion des matériaux des chaudières.  

Figure 11 : Schéma du concept de l'agromine (Nkrumah et al. 2018) 



Chapitre 1 : Etat de l’art 

21 

Les conditions de quantité élevée de biomasse et de forte concentration en Ni sont parfois 
antagonistes. C’est pourquoi des indicateurs ont été définis pour évaluer l’efficacité de la 
phytoextraction (McGrath and Zhao 2003, Ghosh and Singh 2005, Yoon et al. 2006, Lebeau 
et al. 2008, Liu et al. 2011) : 

 le facteur de bioconcentration : il mesure la capacité d’une plante à extraire et 
transloquer les métaux depuis le sol. Il se calcule par le rapport entre les concentrations 
dans les parties aériennes de la plante et celles dans le sol, 

 le facteur de translocation : il mesure la capacité d’une plante à transloquer les métaux 
dans les parties aériennes. Il correspond au ratio entre les concentrations en métal 
dans les racines et dans les parties aériennes. Il doit au moins être égal à l’unité.  

Il est préférable de sélectionner des plantes locales qui n’auront pas à s’adapter aux conditions 
climatiques du lieu de culture. Toutefois, il faut veiller à ne pas disséminer des plantes 
invasives. 

Le Tableau 5 liste les espèces répondant à ces critères. 
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Tableau 5 : Liste d’ hyperaccumulateurs de Ni répondant aux critères de faisabilité de la filière agromine (d’après (Nkrumah et al. 2016)) 

Espèces 
Potentielle zone 

d’application 
Origine 

Hauteur 
(m) 

Mode de culture 
Ni (%) dans les 

parties aériennes 
Références 

Alyssum spp. 
Région 

méditerranéenne 

Europe du Sud et du 
Sud-Est, Turquie, 

Arménie, Iraq, Syrie 
0,5-1 Herbe pérenne 1-2,5 

(Reeves et al. 1983, 
Brooks et al. 1998) 

Leptoplax spp. 
Région 

méditerranéenne 
 

Grèce 1-1,5 Herbe pérenne 1-3,5 (Reeves et al. 1980) 

Bornmuellera spp. 
Région 

méditerranéenne 
 

Grèce, Albanie, 
 Turquie 

0,3-0,5 Herbe pérenne 1-3 (Reeves et al. 1983) 

Buxus spp. 
Amérique centrale 

tropicale 
 

Cuba 0,3-12 Arbuste ligneux 1-2,5 (Reeves et al. 1996) 

Leucocroton spp. 
Amérique centrale 

tropicale 
 

Cuba 1-3,3 Arbuste ligneux 1-2,7 (Baker et al. 1992) 

Phyllantus spp. 
Région pacifique-
asiatique tropicale 

 

Asie du Sud-Est et 
Amérique centrale 

1-6 Arbuste ligneux 2-6 
(Baker et al. 1992, van 
der Ent et al. 2015b) 

Rinorea bengalensis 
spp. 

Région pacifique-
asiatique tropicale 

Asie du Sud-Est 5-20 Arbuste ligneux 1-2,7 
(Brooks and Wither 

1977) 

Berkheyia coddii Afrique du Sud 
Afrique du Sud, 

Zimbabwe 
1-2 Herbe pérenne 1,1 (Morrey et al. 1989) 

Pearsonia metallifera Afrique du Sud Zimbabwe 0,35-1,5 Herbe pérenne 1,4 (Wild 1974) 
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4.1.2 Culture de l’HA sélectionné 

L’optimisation de la culture de l’HA sélectionné doit permettre de répondre aux critères de 
sélection définis précédemment pour une culture des plantes à grande échelle (Li et al. 2003, 
Bani et al. 2007, Nkrumah et al. 2016). Les choix agronomiques présentés ici concernent 
principalement la culture d’A. murale en milieu tempéré, qui fait l’objet de ce travail.  

i. Mode de plantation des HA 

Différents modes de plantation sont possibles pour les herbacées : le semis ou le repiquage. 
Comme les plantes seront entièrement récoltées une à deux fois par an, il faut les réimplanter. 
Le repiquage demande plus de temps mais assure une meilleure production de biomasse ainsi 
qu’une plus grande chance de survie (Kanso 2016). Une densité de 4 plants par m² est 
recommandé (Bani et al. 2015b). 
Pour les arbres, une densité de 4 arbres dans 10 m² après avoir été semés et élevés un an en 
serre est recommandé (Losfeld et al. 2015). La récolte de Ni se fait par taillis à courte rotation, 
assurant une production de biomasse importante (Nkrumah et al. 2016). 

ii. Utilisation de fertilisants minéraux (NPK) 

Les sols sur lesquels sont cultivés les HA sont caractérisés par de faible teneur en N, P, K. 
L’utilisation de fertilisants minéraux permet de compenser ce manque pour maximiser la 
croissance de la plante et la quantité de Ni extrait (Álvarez-López et al. 2016). L’utilisation de 
fertilisants minéraux a permis d’extraire plus de 100 kgNi ha-1 par A. murale sur des sols de 
serpentine (Bani et al. 2015a). 

iii. Ajout de calcium et de soufre 

Le calcium (Ca) et le soufre (S) sont des macronutriments dont la plante a besoin pour se 
développer. Ca est un composant de la paroi cellulaire des plantes il est donc nécessaire à sa 
croissance. Malgré sa faible concentration dans les sols ultramafiques, il est bien extrait et 
accumulé par A. murale (Broadhurst et al. 2004b). Cependant, la quantité de Ca 
phytodisponible pourrait diminuer au cours des récoltes et, dans ce cas, un amendement 
pourrait être favorable pour la culture des plantes (Chaney et al. 2007, Bani et al. 2015a).  

Le soufre (S) est un élément particulièrement présent dans les plantes de la famille des 
Brassicaceae, particulièrement dans les acides aminés, et joue un rôle dans leur métabolisme. 
De plus, le S pourrait avoir un impact sur la tolérance de Ni. Il a été retrouvé dans les vacuoles 
de plante de genre Noccaea, où il joue le rôle de contre-ion lors du stockage de Ni (Broadhurst 
et al. 2009). 

iv. Apport de matière organique 

L’apport de la matière organique n’a pas montré d’effet remarquable sur la concentration en 
Ni extrait à partir de sols ultramafiques comparé à l’utilisation de fertilisant NPK (Álvarez-López 
et al. 2016, Broadhurst and Chaney 2016). Il a un impact positif sur la production de biomasse, 
ce qui permet d’extraire légèrement plus de Ni mais diminue la part de Ni phytodisponible dans 
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le sol (Álvarez-López et al. 2016). Cependant sur des sols de stérile minier ou des sols 
construits à partir de déchets industriels l’apport de matière organique est indispensable pour 
rendre le sol fertile (Séré et al. 2008).  

v. Optimisation du pH 

Le pH doit également être optimisé. Sur un sol dont le pH est trop acide, proche de 4, les 
plantes ne pourront pas se développer (Alvarenga et al. 2009). Cependant à pH trop basique, 
le Ni devient moins mobile et donc moins phytodisponible (Rue 2017). Ainsi, le pH est à 
optimiser pour permettre le développement des plantes sans trop immobiliser les métaux. une 
forte concentration en Ni dans A. murale a par exemple était observée pour une plante cultivée 
sur un sol à pH 6,5 (Chaney et al. 2007). Enfin, le pH est ajusté par ajout de CaCO3 il faut 
donc bien contrôler cet apport car le Ca ajouté pourrait rentrer en compétions avec l’extraction 
de Ni (Robinson et al. 1999). 

vi. Inoculation de bactéries 

La communauté microbienne de la rhizosphère des HA est différente des non-HA (Lopez et 
al. 2018). Ces rhizobactéries sont appelées PGPR (plant growth promoting rhizobacteria). 
Elles rendent le sol moins toxique par la production de sidérophores par exemple pour 
complexer et solubiliser Ni dans la rhizosphère mais permettent aussi d’augmenter la 
disponibilité des nutriments (Abou‐Shanab et al. 2003, Cabello-Conejo et al. 2014, Benizri and 
Kidd 2018). Il a été observé une corrélation entre la concentration de Ni disponible et la 
diversité de la communauté bactérienne de la rhizosphère (Lopez et al. 2017). 

Certaines souches de ces bactéries ont été isolées de la rhizosphère d’A. murale et inoculées 
dans des semis de cette même plante en pots. Des semis non inoculés ont été utilisés comme 
contrôle. L’inoculation a permis d’augmenter de 40 % la phytoextraction de Ni. La 
concentration en Ni de la plante n’est que faiblement augmentée c’est grâce à l’augmentation 
de la biomasse produite que les quantités de Ni extrait ont été augmentées (Abou-Shanab et 
al. 2006, Durand et al. 2016). 

4.1.3 Plantation et récolte 

La méthode de plantation et de récolte dépend fortement de l’espèce considérée. Pour A. 
murale, des semis peuvent être effectués sous serre et plantés à la densité souhaitée à la 
saison des pluies. La « récolte de Ni » pourra ensuite se faire à la saison sèche, au stade de 
la floraison de la plante, et la biomasse pourra être mise à sécher au soleil en plein champ. La 
récolte peut se faire manuellement ou mécaniquement. Pour les arbres tropicaux, il s’agit de 
récupérer les feuilles des arbres avant qu’elles ne tombent au sol comme cela peut se faire 
pour les cultures thé et de tabac (Nkrumah et al. 2018). 

Un récapitulatif de l’ensemble des pratiques agricoles étudiées pour optimiser la « culture de 

Ni » est présenté dans le Tableau 6. 



Chapitre 1 : Etat de l’art 

25 

Tableau 6 : Résumé des pratiques agricoles considérées dans l'agronomie d'HA dans le cadre de la filière agromine 

Pratiques 
agricoles 

Espèce 
Essais en pot / 

essai sur le terrain 
Localisation Substrat Effet sur l’extraction de Ni Références 

Fertilisants (NPK) A. bertolonii, B. coddii, 
Streptanthus polygaloides, 

A. murale, A. serpyllifolium ssp. 
Lusitanicum, A. serpyllifolium 

ssp. malacitanum, 

Essais en pot et à 
l’échelle du terrain 

Italie, Nelle 
Zélande, 
Albanie, 
Espagne 

Sols ultramafiques 
mélange d’écorce et 

de broyat de roche de 
serpentine 

Positif par augmentation de la 
quantité de biomasse 

(Robinson et al. 
1997a, Robinson et 
al. 1997b, Bennett 
et al. 1998, Bani et 
al. 2015a, Álvarez-
López et al. 2016) 

 
Ajout de S 

 
B. coddii 

 
Essais en pot 

 
Nelle 

Zélande 

 
Mélange de pierre 

ponce et sols 
ultramafique 

 

 
Positif par augmentation de la 

phytodisponibilité 

 
(Robinson et al. 

1999) 

Régulation du pH A. murale, A. corsicum Essais en pot Canada Sol contaminé en Ni 
par une raffinerie 

 

Positif alors que la part de Ni 
phytodisponible diminue 

(Li et al. 2003, 
Kukier et al. 2004) 

Nature du 
substrat 

L. emarginata, B. tymphae, 
T. caerulescens, A. murale 

Essais en pots France Sols ultramafiques, sol 
acide calcarique 

Positif par augmentation de la 
phyotdisponibilité 

(Chardot et al. 
2005) 

 
Innoculation de 
bactérie 

 
A. murale, N. tymphea, 

B. tymphea 

 
Essais en pots 

 
Etats-Unis 

 
Sols ultramafiques 

 
Positif par augmentation de la 

quantité  de biomasse 

 
(Abou-Shanab et 

al. 2006, Durand et 
al. 2016) 

 
Densité de 
plantes 

 
A. murale 

 
Essais à l’échelle 

du terrain 

 
Albanie 

 
Sols ultramafiques 

 
Positif lorsque l’optimum de 

densité est trouvé 

 
(Bani et al. 2015b) 

 
Amendements de 
matière 
organique 

 
A. serpyllifolium ssp. 

Lusitanicum, A. serpyllifolium 
ssp. malacitanum, A. bertolonii, 

N. goesingense 

 
Essais en pots 

 
Espagne 

 
Sols ultramafiques 

 
Positif par augmentation de la 
quantité de biomasse malgré 

une diminution de la 
concentration en Ni 

 
(Kidd et al. 2015, 

Álvarez-López et al. 
2016) 
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4.2 Procédés de récupération du Ni à partir de la biomasse 

4.2.1 Présentation générale 

Les recherches sur la récupération des métaux à partir de plantes concernent essentiellement 
le Ni, mais elles se développent aussi pour d’autres métaux et éléments comme l’or (Au), le 
zinc (Zn), le cadmium (Cd), le manganèse (Mn) et les terres rares. Les procédés développés 
dépendent de la composition des plantes et de la physico-chimie du système considéré. 
L’objectif est généralement d’arriver à assurer la faisabilité de la filière, ce qui peut être obtenu : 

 via des procédés « simples » et peu coûteux traitant de grandes quantités de biomasse 
pour produire des composés de « faible valeur » (par exemple du Ni métal),  

 ou via des procédés plus complexes et coûteux mais permettant d’arriver à des 
produits de grande pureté, à haute valeur ajoutée.  

Assez tôt, des calculs de la quantité nécessaire de biomasse en fonction de la valeur du métal 
et de la concentration dans la plante ont été effectués, en vue de gagner au moins 500 USD 
par hectare cultivé (Brooks and Robinson 1998). Ces valeurs dépendent forcément du marché 
(London Metal Exchange) mais donnent un ordre d’idée des performances à atteindre quant 
à la phytoextraction des métaux.  

Les procédés permettant la récupération du Ni sont présentés dans le paragraphe suivant, on 
donne ici quelques exemples de valorisation d’autres métaux ou éléments.  

Concernant l’or : l’or se trouve à l’état dispersé dans les sols des stériles miniers au voisinage 
des exploitations, qui sont de petite taille. L’or est peu biodisponible et sa phytoextraction 
demande l’ajout de complexants comme l’EDTA (Anderson et al. 1998). Les plantes utilisées 
sont des plantes natives de la région considérée (comme le tabac). La concentration dans les 
plantes est de l’ordre de la dizaine de µg g-1. La biomasse est ensuite brûlée et les cendres 
peuvent être traitées par différentes voies. Les travaux les plus récents décrivent un procédé 
pyrométallurgique rustique (mis en œuvre sur site) utilisant du borax et de l’argent pour 
collecter l’or (Krisnayanti et al. 2016). Des études économiques ont démontré l’intérêt de la 
récupération de l’or, en raison de sa valeur. 

Différents métaux peuvent être récupérés pour fabriquer des catalyseurs, souvent 
multimétalliques. Par exemple, des catalyseurs au Ni ont été produits à partir de deux HA 
différents Psychotria douarrei et Geissois pruinosa. Les plantes sont incinérées et les cendres 
obtenues sont lixiviées avec HCl. Le lixiviat obtenu est ensuite déposé sur de la 
montmorillonite K10 pour produire des acides de Lewis catalyseurs. Leurs propriétés de 
catalyseurs ont été comparées à celle de NiCl2 et le catalyseur valorisé à partir de Psychotria 
douarrei montre des résultats très proches et très encourageants (Losfeld et al. 2012, Grison 
et al. 2013). Ce procédé a été transposé à deux hyperaccumulateurs de Zn, Nocceae 
caerulescens et Anthyllis vulneria (Escande et al. 2014), ainsi qu’à un hyperaccumulateur de 
Mn Grevillea exul ssp rubiginosa (Escande et al. 2015) et a donné de très bons résultats. Ces 
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catalyseurs permettent de mettre en œuvre des réactions en chimie organique dans des 
conditions plus « vertes ». 

La valorisation d’autres métaux a été étudiée à l’échelle du laboratoire, comme la séparation 
et la récupération du Cd et Zn à partir de cendres de Noccaea caerulescens par cémentation 
(Hazotte et al. 2017) ou la récupération de terres rares à partir de Dicranopteris dichotoma par 
lixiviation de la plante, suivie d’une purification par échange d’ions (Chour et al. 2018). 

4.2.2 Exemple détaillé de la valorisation de Ni 

Etant donné l’abondance des HA de Ni, c’est pour ce métal que les recherches sur la 
récupération et la valorisation sont les plus avancées. La plante la plus étudiée jusqu’à présent 
est A. murale dont les concentrations en Ni sont comprises entre 0,5 à 2 % de Ni (Reeves et 
al. 1983, Barbaroux et al. 2012, Zhang et al. 2014, Guilpain et al. 2018). Pour ce qui concerne 
ce travail, la plante est cultivée en Albanie à Progradec, près du lac Ohrid, récoltée au stade 
de la floraison et séchée au champ (Bani et al. 2007). 

 Les parties aériennes de la plantes sont la tige (50 à 65 % massique), les feuilles (12 à 40 % 
massique), les fleurs (5 à 22 % massique) et potentiellement les graines, en fonction du 
moment de la récolte (10 % massique) (Zhang et al. 2014). Les feuilles sont les organes où la 
concentration en Ni est la plus élevée entre 8 et 15 mgNi (g plantes sèches)-1. Les fleurs sont le 
deuxième réservoir de Ni, avec entre 7 et 11 mgNi (g plantes sèches)-1 et les tiges sont les parties 
les moins concentrées avec une teneur en Ni comprise entre 2 et 5 mgNi (g plantes sèches)-1 (Zhang 
et al. 2014). Lorsqu’elles sont présentes, les graines contiennent aussi une quantité importante 
de Ni, environ 10 mgNi (g plantes sèches)-1 (Barbaroux et al. 2009). Il peut paraitre plus intéressant 
de ne travailler qu’avec les organes les plus concentrés (feuilles et fleurs) mais les tiges 
représentent une fraction significative de la masse et la séparation des différentes parties de 
la plante serait difficile à grande échelle. Aussi a-t-il a été choisi de travailler avec la totalité 
des parties aériennes.  

Trois voies distinctes existent pour valoriser le métal : par pyrométallurgie, par 
hydrométallurgie à partir des cendres et par hydrométallurgie à partir de la plante directement 
(Figure 12). 

La première voie a été peu étudiée, elle a fait l’objet d’une démonstration non quantitative (Li 
et al. 2003) : les plantes séchées ont été directement traitées à haute température dans un 
four produisant du ferronickel (32 % de Ni). Ce procédé n’a pas été optimisé car la plante 
contient beaucoup d’impuretés, différentes de celle d’un minerai, et il est difficile d’obtenir un 
ferronickel de bonne qualité. De plus, en raison des cycles de récoltes des plantes, il est 
difficile d’assurer un approvisionnement continu du four ce qui met en déficit économique c’est 
voie (Brooks and Robinson 1998). Cette voie n’a pas été poursuivie. 
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4.2.3 Valorisation de Ni depuis les plantes par la voie hydrométallurgique 

i. A partir des cendres de A. murale 
 Combustion 

Une fois sèche, la totalité de la plante est broyée puis brûlée. L’étape de combustion a été 
largement étudiée à l’échelle du laboratoire (Li et al. 2003, Sas-Nowosielska et al. 2004, Keller 
et al. 2005, Barbaroux et al. 2012, Zhang et al. 2014). Les enjeux sont tout d’abord de diminuer 
le volume de matière à transporter. Le facteur de perte de masse est d’environ 15, ce qui 
permet de concentrer le Ni de 1-2 % à 10-20 %. Les cendres contiennent aussi d’autres 
métaux comme du K (126-128 g (kg cendres)-1), du Ca (131-172 g (kg cendres)-1), du Mg (42-71 
g (kg cendres)-1) et du Fe (1-3 g (kg cendres)-1) (Zhang et al. 2014). Les formes minéralogiques 
majoritaires sont des oxydes (NiO, MgO) et des carbonates (K2CO3, CaCO3 et K2Ca(CO3)2 

(Simonnot et al. 2018). 
La température et la durée de la combustion sont des paramètres à optimiser. Elles doivent 
être suffisantes pour dégrader toute la matière organique mais pas trop élevées pour éviter la 
volatilisation des métaux. Zhang et al. (2014) ont établi qu’une température de 550 °C pendant 
3 h permettait d’obtenir une bonne qualité de cendres. 
La production de cendres a aussi été étudiée à l’échelle pilote (Koppolu et al. 2004, Houzelot 
et al. 2017). A cette échelle, l’énergie dégagée par la chaleur de combustion doit être 
récupérée. C’est pourquoi les plantes sont brûlées dans une chaudière avec une alimentation 
en continu permettant de brûler 7 kgplante h-1. Le but d’une chaudière est de produire de la 
chaleur et non des cendres. La chaudière utilisée pour ce travail (KWB), installée sur la station 
expérimentale du GISFI à Homécourt (www.gisfi.univ-lorraine.fr) se régule par rapport au taux 
d’oxygène dans les fumées de sortie et non par une température de consigne, ce qui a un 
impact sur la composition des cendres. Cependant, avec une température moyenne mesurée 
de 900 °C, une qualité satisfaisante de cendres a été obtenue (Houzelot et al. 2017).  

Figure 12 : Schéma présentant les trois voies pour valoriser le métal depuis la plante (d'après Simonnot et al. 2018) 

http://www.gisfi.univ-lorraine.fr/


Chapitre 1 : Etat de l’art 

29 

 Lixiviation des cendres 

Le procédé commence par le lavage des cendres avec de l’eau pour éliminer K et limiter la 
surconsommation d’acide lors du transfert du Ni, et des autres métaux, de la phase solide vers 
la phase liquide. La lixiviation peut être effectuée à l’acide chlorhydrique ou sulfurique, ce 
dernier présentant les avantages d’être moins cher, moins corrosif et moins volatil (Barbaroux 
et al. 2012, Losfeld et al. 2012). Le transfert presque complet de Ni a été obtenu avec les 
paramètres suivants : lixiviation à 95 °C avec une solution d’H2SO4 à 2 M pendant 2 h (Zhang 
et al. 2016). Le lixiviat est ensuite purifié pour obtenir le produit ciblé. Dans l’exemple de la 
synthèse d’un sel double d’ammonium et de sulfate de Ni (ANSH), il est neutralisé par ajout 
de Ca(OH)2 ce qui permet d’éliminer le Fe en solution sous forme d’hydroxyde. Mg est précipité 
sous forme de MgF2 par ajout de NaF. Enfin, ANSH est précipité avec une pureté supérieure 
à 99 % par ajout de (NH4)2SO4 (Barbaroux et al. 2012, Zhang et al. 2016). Ce procédé a été 
optimisé à l’échelle laboratoire et développé à l’échelle pilote. 

ii. A partir de la plante directement 
 Extraction à l’acide sulfurique  

Il est possible d’extraire directement Ni à partir d’A. murale. Barbaroux et al. (2009, 2011) ont 
lixivié des graines d’A. murale (taux de solide 15 %) avec une solution d’H2SO4 à 0,5 M à 90 °C 
pendant 2 h. Le procédé a permis d’extraire 99 % du Ni présent dans les graines (Barbaroux 
et al. 2009), mais des difficultés lors des étapes de purification ont été rencontrées. En effet, 
la forte présence de matière organique (MO) ([Corg] = 16 g L-1 pour une concentration en Ni de 
1 g L-1) inhibe la récupération de Ni par des procédés classiques comme de la précipitation 
sélective ou l’électrodéposition. Les auteurs se sont donc orientés vers une extraction liquide-
liquide, comme c’est souvent le cas en hydrométallurgie (Cote 2000), en utilisant du CYANEX 
272. L’extraction a été efficace et le Ni a été récupéré sous la forme de métal par 
électrodéposition (Barbaroux et al. 2011). Ce procédé permet donc une valorisation du Ni 
extrait directement de la plante mais ne permet pas d’aboutir à un composé à haute valeur 
ajoutée. Le procédé est trop coûteux par rapport à la valeur du Ni métal, de plus, l’utilisation 
d’acide et de solvant organique lui confère un impact environnemental significatif. 

 Extraction à l’eau 

Zhang (2014) s’est ensuite orientée vers une voie d’extraction plus douce en cherchant à 
extraire le Ni avec de l’eau à ébullition. Différentes méthodes de chauffage ont été testées : 
ébullition simple, avec utilisation d’ultrasons et en autoclave. L’utilisation de l’autoclave (3 bar 
à 143 °C) a permis d’extraire 91 % du Ni mais aussi les autres métaux (Ca, Fe, K et Mg) et, là 
encore, une grande quantité de MO. Une partie de cette MO a été identifiée par la présence 
d’acides carboxyliques à faible poids moléculaire dont les majeurs étaient le malate, l’acétate 
et le citrate qui sont connus comme chélateurs du Ni dans A. murale (Montargès-Pelletier et 
al. 2008). Une étape de purification a été envisagée sous la forme de NiS par ajout de Na2S 
car cet intermédiaire peut intégrer le procédé de synthèse de l’ANSH (Zhang 2014). La 
précipitation de NiS a eu lieu mais le précipité n’a pas pu être isolé car les particules formées 
étaient trop petites pour être récupérées par filtration ou centrifugation (Zhang 2014).  
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Deonarine et al. (2011) ont étudiés l’impact de la présence et de la nature de la MO sur la 
précipitation de particule de ZnS. La croissance des particules diminue d’un facteur 2, lorsque 
la concentration en MO augmente. La nature de la MO a une influence : si elle contient un plus 
grand nombre de groupements aromatiques, elle a un impact plus important sur la croissance 
des particules à cause de l’encombrement stérique occasionné. Les mécanismes 
responsables sont une adsorption de la MO à la surface des particules rendant leur surface 
négative et favorisant la répulsion plutôt que l’agrégation. Le même effet, et pour les mêmes 
raisons, a été observé lors de la précipitation de HgS en présence de matière organique 
(Ravichandran et al. 1999, Waples et al. 2005, Slowey 2010, Aiken et al. 2011).  

4.2.4 Impact environnemental de l’agromine du Ni 

Travailler à partir de plantes ne signifie pas qu’un procédé est « vert ». A l’heure actuelle, la 
seule méthode pour évaluer l’impact environnemental d’un procédé est l’analyse du cycle de 
vie (ACV). Cette méthode normée comprend quatre étapes (Norme ISO 14044 (2006)) : 

 la définition du système et des objectifs de l’étude, 
 l’inventaire des ressources et de l’énergie impliquée à toutes les étapes du procédé,  
 l’analyse des impacts,  
 la revue et les recommandations.  

L’ACV de la filière agromine a été effectuée, dans le cas où la plante A. murale est cultivée en 
Albanie, traitée sur place (combustion et traitement des cendres) avec récupération de 
l’énergie (Rodrigues et al. 2016, Pons et al. 2018). Il a été démontré que cette filière avait de 
faibles impacts environnementaux, comparativement à l’exploitation minière traditionnelle. Les 
points de vigilance concernent la mise en œuvre d’une exploitation agricole (érosion du sol). 
Il est important de minimiser les transports et surtout de récupérer l’énergie.  

5 Conclusions et perspectives 
Ainsi, les ressources secondaires, comme les sols ultramafiques et les stériles miniers 
présentent un réel potentiel pour la valorisation du Ni qu’ils contiennent. L’utilisation de plantes 
hyperaccumulatrices permet d’extraire les métaux depuis ces sols et de les concentrer avant 
qu’ils ne soient récoltés. Les procédés agronomiques optimisés ont permis de produire une 
culture de plus de 100 kgNi ha-1 avec l’HA A. murale. La plante est ensuite considérée comme 
une ressource à partir de laquelle le Ni doit être extrait. Un procédé hydrométallurgique a été 
développé, de l’échelle du laboratoire à celle du pilote, à partir des cendres de la plante pour 
produire des sels de Ni. Cette combustion permet d’éliminer la matière organique et de 
concentrer le métal mais soulève des verrous quant à la stabilité des cendres produites à 
cause du contrôle de la température, de la nature des gaz émis et de la nécessité de récupérer 
l’énergie dégagée. 

C’est pourquoi dans le cadre de cette thèse, il s’agit d’étudier l’extraction et la valorisation du 
Ni de la plante, sans l’étape de combustion. Les résultats préliminaires obtenus sur la lixiviation 
du Ni à partir de la biomasse d’A. murale montrent que cette étape n’est pas limitante, puisque 
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de très bons rendements ont déjà été obtenus. Toutefois la présence de matière organique à 
forte concentration rend la séparation difficile. L’idée directrice est de chercher à obtenir le Ni 
dans les mêmes formes chimiques que dans les tissus de la plante, autrement dit sans les 
détruire, mais en les séparant. Dans l’hypothèse où cette voie de valorisation est possible, ce 
travail va chercher à répondre aux questions suivantes : 

 Est-il possible d’optimiser le rendement d’extraction de Ni depuis A. murale tout en 
utilisant des conditions « douces », c’est-à-dire en évitant l’utilisation de solvant 
organique, de températures élevées, d’acide concentré etc. ? 

 Le procédé développé sera-t-il transposable à d’autres hyperaccumulateurs, et 
notamment en passant d’une espèce herbacée à une espèce ligneuse ? 

 Quelle est la quantité et la composition de la MO présente dans le lixiviat et quelle est 
son influence sur la spéciation du Ni ? 

 Est-il possible de développer un procédé pour séparer le Ni du lixiviat et sous quelles 
formes ? Est-il possible d’obtenir des carboxylates de Ni ? 

 Le(s) procédé(s) proposés seront-ils plus intéressants du point de vue économique et 
environnemental que ceux qui comportent une étape de combustion ? 
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Figure 13 : Schéma présentant le contexte dans le lequel s'inscrivent les travaux de recherche de cette thèse 
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1 Introduction 
Ce chapitre a pour but de sélectionner l’HA de Ni présentant le meilleur potentiel quant à une 
extraction du métal dans des conditions peu impactantes pour l’environnement. Les plantes 
considérées appartiennent à deux familles différentes, l’une à la famille des Brassicaceae, 
Alyssum murale présente en région méditerranéenne et l’autre à la famille des Violaceae, 
Rinorea bengalensis qui se développe en Malaisie. Le travail débutera par une caractérisation 
des deux biomasses en terme de métaux contenus. Ensuite, des extractions avec de l’eau à 
température ambiante seront effectuées pour sélectionner le meilleur des deux candidats. Les 
critères permettant de sélectionner l’une des biomasses sont les suivants : 

 obtenir un rendement d’extraction du Ni maximal, 
 limiter l’extraction des autres composants, 
 utiliser des réactifs et des conditions opératoires à faible impact environnemental i.e. 

travailler à faibles pression et température et limiter l’emploi de réactifs chimiques. 

La suite du chapitre sera consacrée à optimiser l’extraction de Ni en terme de rendement mais 
aussi de concentration dans le lixiviat. Enfin, la matière organique (MO) présente dans le 
lixiviat sera analysée pour envisager des voies de récupération de Ni. 

2 Matériels et méthodes 

2.1 Description des hyperaccumulateurs de Ni 

2.1.1 Alyssum murale 

A. murale (Figure 14A), de la famille des Brassicaceae, a été cultivée en Albanie dans la région 
de Progradec. Les sols ultramafiques où poussent les plantes contiennent 3 à 7 mgNi (kgsol sec)-

1 (Bani et al. 2010). Plusieurs centaines de kilogrammes de plantes ont été récoltés au stade 
de la floraison en juin 2015 et séchés au soleil au champ. La totalité de la plante (tiges, feuilles, 
fleurs et graines si présentes) a été broyée à 2 mm avec un broyeur industriel (Secomi) par lot 
de 500 kg. Les plantes ont été stockées au laboratoire à 20 °C. Avant chaque expérimentation, 
elles ont été séchées à 105 °C jusqu’à masse constante. 

Figure 14 : Photographies des deux HA considérés. A : plant d'A. murale cultivé dans un champ en Albanie 
B : branche d’un arbre de R. bengalensis, Malaisie 

A B 



Chapitre 2 : Caractérisation des plantes et lixiviation du nickel 

36 

2.1.2 Rinorea bengalensis 

R. bengalensis (Figure 14B), de la famille des Violaceae, est un arbre qui pousse en Malaisie, 
notamment à Bornéo dans la région de Sabah où les sols ultramafiques contiennent 3 
mgNi (kgsol sec)-1 (Galey et al. 2017). Quelques kilogrammes de feuilles ont été récoltés en mars 
2017 et séchés au soleil. Certaines feuilles ramassées au sol, ont été lavées pour enlever la 
terre résiduelle. Une masse de 1 kg a été broyée à l’aide d’un moulin à café électrique (Seb 
type 8100) pour obtenir une granulométrie comprise entre 0,1 et 0,4 mm. La présence de 
morceaux de tiges dont la longueur peut atteindre quelques mm a aussi été observée. Dans 
le but d’homogénéiser les échantillons, les plantes broyées ont été mélangées à l’aide d’un 
mélangeur 3D (Turbula Wab, System Schatz). L’ensemble a été conservé à 20 °C. Avant 
chaque expérimentation les plantes ont été séchées à 105 °C jusqu’à obtenir une masse 
constante. 

2.2 Lixiviations 

2.2.1 Lixiviation en réacteur fermé d’A. murale et R. bengalensis 

i. Cinétique de lixiviation de Ca, K, Mg, Ni, P et S 

La cinétique de lixiviation des différents éléments a été suivie lors d’une expérience en réacteur 
fermé avec un rapport massique solide/liquide (S/L) de 4% où S est la masse de plante (g) et 
L la masse de liquide (g). Une masse de 40 g de plantes a été placée dans un bécher de 2 L 
avec 1000 mL d’eau ultra-pure sous agitation magnétique à 20 °C. Des prélèvements de 
15 mL de surnageant ont été effectués toutes les 5 min pendant 30 min. La lixiviation a été 
conduite dans un grand volume pour que les prélèvements n’affectent pas significativement 
les caractéristiques du mélange. Les échantillons ont été filtrés sous vide à l’aide d’une pompe 
à vide, une fiole à vide et d’un entonnoir Büchner recouvert d’un filtre (diamètre 47 mm pour 
les prélèvements et 110 mm pour le lixiviat final) en cellulose régénérée (Whatman, Grade 40) 
avec une taille de pores de 8 µm. Les prélèvements ont ensuite été minéralisés et analysés 
par spectroscopie à émission de plasma induit (ICP-AES). 

ii. Lixiviation à température ambiante (20 °C) 

Deux ratios massiques S/L ont été considérés, 4 et 8 %. Une masse de 2 ou 4 g de plantes 
broyées a été introduite dans un bécher de 100 mL avec 50 mL d’eau ultra-pure. La lixiviation 
a duré 15 min sous agitation magnétique. La durée de la lixiviation a été fixée d’après les 
résultats du suivi de la cinétique. Pour les essais à 8 %, l’agitation a été amorcée à l’aide d’une 
baguette en verre pour immerger la totalité des plantes. Les phases solides et liquides ont 
ensuite été séparées par filtration sous vide comme décrit ci-dessus. 

iii. Lixiviation à reflux 

Les lixiviations à reflux ont été effectuées à un ratio S/L de 4 %. Pour cela, 2 g de plantes 
broyées ont été placés avec 50 mL d’eau ultra-pure dans un ballon de 100 mL, chauffé par un 
bain d’huile à 100 °C. L’extraction a été effectuée sous agitation à l’aide d’un barreau aimanté. 
La lixiviation a duré 15 min à partir du moment où le mélange était à reflux. 
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2.2.2 Lixiviation en colonne de laboratoire 

i. Le montage expérimental 

Le montage expérimental est présenté en Figure 15. 

 

Il est composé d’une pompe à seringues (débit de 10 à 500 mL h-1) (Pharmacia Biotech, Pump 
P-500), d’une colonne en verre à double enveloppe (GE Healthcare Life, Science XK), d’un 
pHmètre (Standard pH Meter Materlab PH210), d’une électrode de pH (Mettler Toledo, pH 
1 – 11, 0 – 80 °C) placée dans une cellule à circulation pour mesurer le pH en continu, d’un 
détecteur de conductivité en ligne et d’un collecteur de fractions (Gilson 206 Fraction collector). 
Deux colonnes ont été utilisées C1 et C2 (Tableau 7). 

Tableau 7 : Dimensions des deux colonnes utilisées pour les lixiviations des plantes 

 
Diamètre de la 
colonne (cm) 

Hauteur de la 
colonne (cm) 

Hauteur du lit de 
plante (cm) 

Volume du lit de 
plante (mL) 

C1 (16/20) 1,6 20 14,5 29,2 (BV1) 
C2 (50/20) 5,0 20 13,0 255,3 (BV2) 

 

Une certaine masse de plantes broyées, 6 et 60 g respectivement pour C1 et C2, a été introduite 
dans la colonne. Dans le but de limiter les chemins préférentiels et d’assurer une totale 
mouillabilité du lit de plantes, une fois les plantes sèches placées dans la colonne, elles ont 
été imbibées par un mélange de 90% vol. d’eau et 10% vol. d’acétone. La masse volumique 
du co-solvant a été arrondie à 1 g cm-3 à 20 °C (pour une valeur exacte de 0,98 g cm-3). Le 
volume de co-solvant ajouté a une masse égale à la masse de plantes formant le lit. Les 
éléments sont ensuite extraits en injectant de l’eau ultra-pure du bas vers le haut pour limiter 
les chemins préférentiels. Lors des premiers essais, des fractions de 5 à 10 mL ont été 
collectées et différents débits ont été testés (1,5 à 9 BV h-1) et différents volumes totaux de 

Figure 15 : Schéma du montage colonne permettant la lixiviation de Ni depuis A. murale 
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lixiviat ont été récupérés. Une fois le débit et le temps de lixiviation optimaux déterminés, le 
lixiviat a été récupéré en une seule fraction dans une éprouvette. 

ii. Distribution des temps de séjour 

Pour caractériser l’hydrodynamique du réacteur, la distribution des temps de séjour a été 
mesurée. Pour cela, à la fin de la lixiviation, une solution de chlorure de sodium à 40 mM a été 
injectée en entrée de colonne en mode échelon. La concentration de traceur en sortie de 
colonne a été suivie en ligne par mesure de la conductivité. 

2.3 Analyses 

2.3.1 Analyses élémentaires 

i. Détermination de la composition élémentaire 
 Préparation des échantillons 

Les échantillons analysés sont de deux natures, solide lorsqu’il s’agit des plantes et liquide 
lorsqu’il s’agit du lixiviat. Dans les deux cas, la première étape de préparation est une 
minéralisation. Pour les échantillons solides, cela permet de dissoudre la totalité de 
l’échantillon et d’analyser ensuite les métaux par spectroscopie à émission de plasma induit 
(ICP-AES). Pour les échantillons liquides la minéralisation permet de détruire la matière 
organique (MO) afin d’éviter les interférences lors de l’analyse ICP-AES. 

 Minéralisation d’échantillons solides 

Pour chaque échantillon solide, une masse de 0,1 g de solide a été introduite dans un tube en 
téflon avec 8,5 mL d’acide nitrique 63 % (Sigma Aldrich) et 1,5 mL de peroxyde d’hydrogène 
50 % (VWR). Une fois scellés, les tubes ont été placés dans un micro-onde (Milestone Start D 
Microwave Digestion System) et la minéralisation a été opérée de la façon suivante : 
augmentation de la température à 120 °C en 10 min (10 °C min-1), suivie d’une nouvelle 
augmentation de la température à 180 °C en 10 min (6 °C min-1) puis d’un maintien de la 
température à 180 °C pendant 15 min (Figure 16). Le volume des solutions a ensuite été 
amené à 50 mL par dilution avec de l’eau ultra-pure. 

Figure 16 : Profil de température (°C) lors de la minéralisation d'échantillons solides et liquides à l’aide du 
micro-onde Milestione Start D 
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 Minéralisation d’échantillons liquides 

Pour chaque échantillon liquide, 2 mL de solution ont été introduits dans un tube en téflon avec 
1 mL d’acide nitrique 63 % (Sigma Aldrich). La même méthode de minéralisation a été utilisée 
avec un profil de température différent : augmentation de la température à 180 °C en 15 min 
(11 °C min-1) puis maintien à 180 °C pendant 10 min (Figure 16).  

 Analyse élémentaire 

La composition élémentaire (Al, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S et Zn) a 
été mesurée par ICP-AES (Thermo ICAP 6000 Series ICP Spectrophotomètre). La visée 
axiale a été utilisée pour la détection de tous les éléments analysés. Les longueurs d’onde ont 
été sélectionnées (Tableau 8) de façon à limiter les interférences vis-à-vis des éléments 
présents dans les échantillons. Des étalons de 0,1 à 50 mg L-1 ont été préparés à partir d’une 
solution certifiée (1000 mg L-1 SCP science). Des solutions de contrôle à 5 mg L-1 préparées 
à partir de la même solution certifiée ont été analysés tous les 15 échantillons. 

Tableau 8 : Longueurs d'onde sélectionnées lors de l'analyse ICP-AES des 16 éléments 

Longueur d’onde (nm) Longueur d’onde (nm) Longueur d’onde (nm) 

Al 396,1 K 766,4 P 178,2 

Ca 431,8 K 769,8 P 178,7 

Cd 214,4 Mg 270,9 Pb 220,3 

Co 228,6 Mn 257,6 S 180,7 

Cr 267,7 Na 818,3 S 182,0 

Cu 324,7 Ni 216,5 Zn 206,2 

Fe 259,9 Ni 243,7   

 

ii. Analyse du carbone organique dissous 

Le carbone organique dissous a été analysé avec un COT mètre (Shimadzu TOC-VCsH). Un 
volume de 40 mL d’échantillon a été placé dans un tube en verre fermé avec un septum. 
Quelques mL ont été prélevés et acidifiés à un pH de 2 à 3 avec de l’acide chlorhydrique (HCl) 
2 M. De l’air reconstitué de pureté 5.0 (contenant 20,9 % vol. d’O2 et 79,1 % vol. de N2 et moins 
de 1 ppm molaire de CO – CO2) a été mis à barboter pour éliminer le carbone inorganique. 
L’échantillon a ensuite été introduit dans un tube de combustion et chauffé à 680 °C dans une 
atmosphère oxydante. Le CO2 généré a été quantifié par infrarouge. L’étalonnage a été 
effectué à partir de solutions d’hydrogénophtalate tout comme les solutions de contrôle. 

iii. Analyse du C, H, N, S et O 

C, H, N, S et O ont été analysés par un CHNS-O Flash Analyzer (Flash EA 1112 Series). Une 
masse de 1,5 mg d’échantillon a été placée dans une capsule en étain pour les analyses de 
C, H, N et S et dans une capsule en argent pour les analyses en O. Les capsules ont été 
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brûlées à 960 °C et les gaz émis analysés par un détecteur TCD pour remonter à la 
composition massique en C, H, N, S et O. Environ 1 mg de pentoxyde de vanadium 
(Thermoscientifique) a été ajouté aux échantillons pour déterminer la teneur en S. 
L'étalonnage et les contrôles de qualité ont été réalisés avec un standard de sulfanilamide 
(Thermoscientific) et chaque mesure a été répétée cinq fois. 

2.3.2 Analyses moléculaires 

i. Analyse de la lignine de Klason 

Une masse de 2,0 g de plantes finement broyées (moulin à café Seb type 8100) a été introduite 
dans une cartouche en cellulose placée dans un extracteur de Soxhlet monté sur un ballon de 
1 L contenant 400 mL de toluène et 200 mL d’éthanol. Le montage a été porté à reflux pendant 
8 h afin d’éliminer les extractibles de la biomasse. Le résidu a été séché à 105 °C et 0,17 g 
placé dans un tube de 50 mL avec 1,5 mL d’acide sulfurique concentré (72 %, Sigma Aldrich). 
L’ensemble a été placé dans un bain à 30 °C pendant 1 h et agité toutes les 5 min avec une 
baguette en verre. Après l’hydrolyse, 42 mL d’eau ultra-pure ont été ajoutés et la solution 
passée à l’autoclave à 121 °C à 2 bars. Enfin l’ensemble a été filtré sur un verre fritté de 
porosité 10 à 16 µm. Le résidu solide, contenant la lignine de Klason, a été séché. Le filtrat 
contenait les sucres simples issus de la dégradation de la cellulose, hémicellulose et pectine. 

ii. Analyse des sucres simples et acides uroniques 

Ces analyses ont été effectuées au Laboratoire d’Etudes et de Recherche sur le Matériau Bois 
(LERMAB) suivant le protocole décrit par Tahri et al. (2016). 

iii. Analyses des acides carboxyliques à faible poids moléculaire 

Les acides carboxyliques à faible poids moléculaire (ACFPM) (acides acétique, malique, 
malonique, citrique et oxalique) ont été identifiés et quantifiés par HPLC (Shimadzu, module 
Prominence). L’unité est composée d’une pompe (LC-20AD), d’un passeur d’échantillons (SIL-
20AC), d’un four (CTO-20A) et d’un détecteur UV à barrette de diodes (SDP-M20A). La 
séparation a été effectuée à l’aide de deux colonnes en série, une Aminex HPX 87H (300 * 
7,8 mm d.i., diamètre de particules 9 µm) suivie d’une Kinetex F5 (100 * 4,6 mm d.i., diamètre 
de particules 4,6 µm). La phase mobile aqueuse était H2SO4 2 mM injectée à un débit de 
0,3 mL min-1. L’élution a été effectuée en mode isocratique à 30 °C. Les acides ont été 
détectés à 214 nm. La gamme d’étalonnage a été préparée à partir d’acides solides dilués 
dans une même solution, avec de l’eau ultra-pure, à des concentrations comprises entre 0,5 
et 10 mM. L’acide malique (> 99 %) et l’acide malonique (> 98 %) ont été achetés chez Fluka, 
l’acide citrique (> 99,5 %) et l’acide oxalique (> 99,5 %) chez Labkem. 

iv. Les acides aminés 

Les acides aminés ont été analysés qualitativement et quantitativement par HPLC-MS 
(ThermoFisher Scientific, San Jose, CA, USA). Le système était composé d’une pompe 
délivrant un mélange binaire de solvant, un détecteur UV à barrette de diodes et d’un 
spectromètre de masse LTQ équipé d'une interface de ionisation à pression atmosphérique 
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fonctionnant en mode électrospray positif (ESI +). L’échantillon injecté (10 µL) est séparé sur 
une colonne de graphite poreuse (150 * 2,1 mm d.i.) (Hypercarb, Thermofisher). Le débit a été 
fixé à 200 µl min-1 et les phases mobiles étaient constituées d’eau modifiée avec du NFPA (20 
mM) pour A et de l’acétonitrile pour B. Les acides aminés ont été élués avec un gradient de 
solvant. La composition en B a été augmenté à 5 % en 10 min puis à 27 % en 2 min, maintenue 
ainsi pendant 17 min, pour être ensuite augmentée à 70 % sur 5 min et pendant 16 min, la 
composition en B est ensuite ramenée à 0 en 0,5 min pendant 6 min. 
Les conditions de spectrométrie de masse étaient les suivantes : la tension de pulvérisation 
était réglée à 4,5 kV ; les gaz sources ont été réglés (en unités arbitraires min-1) à 20, 5 et 5 
pour respectivement les gaz de gaine, les gaz auxiliaires et les gaz de balayage ; la 
température capillaire a été réglée à 250 °C ; la tension capillaire à 16 V, les tensions des 
lentilles tubulaires, des lentilles divisées et de la lentille frontale à 50 V, - 60 V et - 5,75 V, 
respectivement. Les paramètres ioniques optiques ont été optimisés par ajustement 
automatique en utilisant une solution standard de norleucine à 0,1 g L-1 perfusée en phase 
mobile (A/B : 50/50) à un débit de 5 µL min-1. Les spectres MS complets (100 à 300 m/z) et 
les balayages manuels MS2 pour le criblage hautement sensible ont été effectués sur un 
quadripôle linéaire (LTQ). Les données brutes ont été traitées à l'aide du logiciel XCALIBUR 
(version 2.1, http: //www.thermoscientific.com). 

2.3.3 Quantification des incertitudes de mesures 

Pour déterminer la composition élémentaire d’un solide, la mesure a été réalisée entre 3 et 14 
fois. Les incertitudes ont été calculées à l’aide d’un coefficient de Student. L’intervalle de 
confiance est de 95 % et le degré de liberté, dans le cas du calcul d’une moyenne, correspond 
au nombre de valeurs utilisées moins 1. L’incertitude de mesure a ensuite été calculée selon 
l’équation (2.1). 

𝐼 =  
𝑆 ∗ 𝐹

√𝑛 − 1
 

avec S l’écart type de la série, F le coefficient de Student et n le nombre de valeurs de la série. 

Pour les échantillons liquides, l’incertitude a été calculée à partir des incertitudes 
expérimentales de chaque étape n du procédé qui ont précédé sa production (équation (2.2)). 

𝛥𝑥 = 𝑥 ∑
𝛥𝑦𝑖

𝑦𝑖

𝑛

𝑖=0

 

avec 𝛥𝑥 l’incertitude recherchée de la valeur 𝑥 et 𝛥𝑦𝑖 l’incertitude de la mesure 𝑦𝑖 de l’étape i 
du procédé. 

Les incertitudes retenues pour les différentes étapes sont listées dans le Tableau 9. Pour la 
verrerie elles correspondent à la précision renseignée sur les contenants, pour la pesée 

Equation (2.2) 

Equation (2.1) 



Chapitre 2 : Caractérisation des plantes et lixiviation du nickel 

42 

l’incertitude est propre à la balance enfin, pour la quantification, l’incertitude correspond à 
l’écart maximal accepté lors de passage de solution de contrôle. 

Tableau 9 : Ensemble des incertitudes retenues pour quantifier les erreurs expérimentales et analytiques 

Opération Appareil / verrerie utilisé 
𝛥𝑦𝑖

𝑦𝑖
 

Pesée Balance de précision  0,0001
𝑚𝑝𝑙𝑎𝑛𝑡𝑒

⁄  

Récupération du lixiviat Eprouvette 500 mL 2,5
V𝑙𝑖𝑥𝑖𝑣𝑖𝑎𝑡

⁄  

Ajout d’eau Eprouvette 50 mL  0,5
50⁄  

Dilution Micropipette 0,5 – 5 mL  0,036
2⁄  

Dilution Fiole 50 mL  0,06
50⁄  

Quantification ICP-AES 10 % 

 

3 Résultats et interprétations 

3.1 Choix de l’hyperaccumulateur et définition des paramètres d’extraction à l’eau  

3.1.1 Composition des biomasses 

La totalité de la plante A. murale a été analysée (tiges, feuilles et fleurs). La composition est 
donnée en Tableau 10. L’élément majoritaire est le K suivi par le Ni puis le Ca et le Mg. La 
concentration en Ni dans le lot de plantes utilisé est inférieure à celle déterminée par 
Barbaroux (2010) mais semblable à celle déterminée par Zhang (2014). La teneur en Ni 
dépend du lieu où la plante a été cultivée, de la teneur en Ni dans le sol, et de la plante elle-
même, car il y a une certaine variabilité entre les individus (Shallari et al. 1998, Bani et al. 
2010). La teneur en élément est aussi fonction de l’utilisation ou non de fertilisants, qui 
permettent d’augmenter la production de biomasse et la phytoextraction du Ni (Bani et al. 
2007). 

Dans le cas de R. bengalensis, seule une faible quantité de feuilles a été considérée. Les 
concentrations sont présentées dans le Tableau 10. La concentration en Ni est presque trois 
fois supérieure à celle des tissus d’A. murale. Les feuilles de R. bengalensis contiennent 
également beaucoup de Ca, plus de quatre fois plus et plus de deux fois plus de Mg. Les 
concentrations déterminées ici sont proches de celles trouvées par Vaughan et al. (2017) 
même si les feuilles ont été récoltées à une localisation et une période différentes. Considérer 
seulement les feuilles de l’arbre permet de récolter le Ni plus rapidement et sans endommager 
l’arbre. De plus, ce mode de récolte peut être envisagé à plus grande échelle.  
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Tableau 10 : Composition élémentaire (mg g-1) de la biomasse d’A. murale et des feuilles de R. bengalensis 

 Ca Fe K Mg Mn Ni Na P S 

A. murale 4,05   
± 0,74 

0,89   
± 0,20 

6,65   
± 0,74 

2,40   
± 0,50 

0,02   
± 0,01 

5,05   
± 0,92 

0,31   
± 0,05 

1,66   
± 0,44 

1,16   
±0,19 

R. bengalensis 
18,45  
± 1,32 

0,09   
± 0,04 

12,16  
± 0,60 

5,50   
± 0,17 

0,30   
± 0,23 

13,66   
± 0,73 

0,24   
± 0,25 

0,72   
± 0,08 

2,45   
± 0,12 

 

Les deux plantes sélectionnées sont donc bien des hyperaccumulateurs de Ni, puisque leur 
teneur en Ni est supérieure à 1 mg (gplantes sèches)-1. La teneur en Ni est plus élevée dans les 
feuilles de R. bengalensis que dans la biomasse d’A. murale. De plus, la proportion massique 
de Ni par rapport aux autres éléments majeurs est légèrement plus élevée dans les feuilles de 
R. bengalensis que dans la biomasse d’A. murale. Ainsi, à première vue, R. bengalensis 
semble présenter plus d’atouts qu’A. murale pour développer un procédé de récupération de 
Ni. Toutefois, la teneur en Ni n’est pas le seul critère à prendre en compte, le rendement 
d’extraction est également à considérer.  

3.1.2 Extraction à l’eau dans un réacteur fermé 

i. Suivi cinétique de la lixiviation à 20 °C avec un ratio S/L de 4 % 

L’évolution des concentrations en éléments majeurs lors de la lixiviation des deux 
hyperaccumulateurs est présentée en Figure 17. Elle est semblable pour les deux plantes. 
Plus de 95 % de ce qui peut être extrait l’est après 5 min et les concentrations restent 
constantes après 15 min. Ainsi, la durée de lixiviation a été fixée à 15 min. 

La Figure 17 permet aussi de comparer les compositions des lixiviats obtenus à partir des 
deux plantes. Respectivement pour A. murale et R. bengalensis, K est l’élément majoritaire 
(269,8 et 537,3 mg L-1), suivi par Ni (165,1 et 285,3 mg L-1) ; les concentrations en Ca (78,2 et 
66,0 mg L-1) et en S (29,7 et 52,1 mg L-1) sont proches. En revanche, la concentration en Mg 
est environ trois fois plus faible pour A. murale que pour R. bengalensis tandis que celle en P 
est trois fois plus élevée. Ni représente 26 % des éléments majeurs dans le lixiviat d’A. murale 
contre 25 % dans celui de R. bengalensis. Le ratio massique de Ni par rapport aux autres 
éléments est donc proche dans les deux lixiviats.  
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Ensuite, dans le but d’évaluer la performance des lixiviations sur les deux hyperaccumulateurs 
les rendements d’extraction pour chacune des deux plantes ont été calculés selon l’équation 
(2.3) :  

𝑅𝑒𝑛𝑑𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡 𝑑′𝑒𝑥𝑡𝑟𝑎𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛𝑖(%) =  
𝑚𝑖𝑙

𝐶𝑖𝑝𝑚𝑝
 𝑥 100 

avec 𝑚𝑖𝑙 la masse d’élément i dans le lixiviat (g), 𝐶𝑖𝑝 la concentration de i dans la plante (g de i 
par gplantes sèches) et 𝑚𝑝 la masse de plantes sèches lixiviées (g). 

Les résultats sont présentés sur la Figure 18. Le rendement d’extraction pour un même 
élément diffère selon la plante. En effet, à part pour K et Mg pour lesquels les rendements 
d’extraction sont proches (95 et 90 % pour K et 63 et 58% pour Mg depuis respectivement 
A. murale et R. bengalensis) les résultats sont différents d’une plante à l’autre pour les autres 
éléments majeurs. Les rendements d’extraction de S et P sont de 20 % supérieurs lors de la 
lixiviation d’A. murale comparée à celle de R. bengalensis. Ca est extrait à 55 % depuis 
A. murale contre 8 % depuis R. bengalensis. Enfin, pour Ni, seulement 46 % sont extraits de 
R. bengalensis contre 94 % d’A. murale. Ainsi, en terme de rendement d’extraction du Ni, la 
lixiviation d’A. murale avec un ratio de 4% à 20 °C est plus performante. Cependant, la 
concentration en Ni est supérieure dans le lixiviat de R. bengalensis il est donc envisageable 
que les 54 % de Ni non extraits ne le soient pas car le lixiviat serait saturé. Ceci va être vérifié 
en doublant le ratio S/L, si la concentration augmente cela signifie que la lixiviation du Ni est 
vraiment limitée par le transfert de Ni vers la solution.  

Figure 17 : Evolution des concentrations (mg L-1) lors de la lixiviation de A. murale (A) et de R. bengalensis (B) en 
réacteur fermé (4 %) 

Equation (2.3) 
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ii. Extraction à l’eau dans un réacteur fermé avec un rapport S/L de 8 % 

La Figure 18 montre que les rendements d’extraction pour les deux plantes sont les mêmes à 
4 et 8 %. Les solutions n’étaient donc pas à saturation lors des lixiviations à un ratio S/L de 
4 % et les concentrations ont doublé dans chacun des deux lixiviats.  

Ainsi, dans les conditions actuelles, sur plantes sèches à l’eau et à 20 °C, il est possible 
d’extraire au plus 94 % du Ni depuis A. murale et 46 % depuis R. bengalensis. Cela peut venir 
de la localisation du Ni dans les plantes, plus ou moins accessibles, ou de leur spéciation dans 
la plante, sous des formes plus ou moins solubles dans l’eau à 20 °C.  

Dans les tissus d’A. murale, le Ni est majoritairement complexé par des acides carboxyliques 
à faible poids moléculaire (ACFPM) sous forme déprotonée (Kersten et al. 1980, Schaumloffel 
et al. 2003, Bhatia et al. 2005, Callahan et al. 2008, Montargès-Pelletier et al. 2008, Alves et 
al. 2011), principalement le citrate et le malate qui sont des carboxylates très solubles dans 
l’eau à 20 °C (Linke 1958). Il en est de même dans les feuilles de R. bengalensis (van der Ent 
and Mulligan 2015). Ainsi, la différence des rendements d’extraction de Ni à partir des deux 
plantes ne s’explique pas par une différence de spéciation dans les plantes. Considérons 
maintenant la localisation du Ni dans les plantes. Dans les tissus d’A. murale, une fois 
transloqué dans les parties aériennes, le Ni est stocké majoritairement dans les vacuoles 
(Broadhurst et al. 2004a, McNear et al. 2005, Montargès-Pelletier et al. 2008) (Figure 10), qui 
sont principalement composées d’eau. Dans les tissus de R. bengalensis, on retrouve le Ni 
dans les vacuoles mais une grande partie est stockée dans le mésophylle spongieux (van der 
Ent et al. 2017) (Figure 10). Il est composé de cellules séparées les unes des autres par des 
poches d’air. Dans ce cas, le Ni pourrait se montrer moins disponible à la lixiviation en raison 
de la limitation des transferts de la plante vers la solution due à la présence de ces poches 
d’air. 

Le choix de l’hyperaccumulateur pour la suite des travaux s’est porté sur A. murale. 
Cette biomasse permet d’obtenir de meilleures performances de lixiviation en terme de 

Figure 18 : Comparaison des rendements d'extraction des éléments majeurs après lixiviation par l’eau en réacteur 
fermé des plantes d’A. murale et R. bengalensis avec des ratios S/L de 4 et 8% 
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rendement d’extraction de Ni. De plus, A. murale est l’une des plantes à partir de laquelle 
l’agromine de Ni a été développée. Sa culture est maîtrisée, ce qui écarte le souci 
d’approvisionnement, et de nombreux travaux de recherches ont été effectués pour 
comprendre comment elle extrait les métaux du sol et comment elle les accumule.  

iii. Effet de la température, de la pression et des ultrasons sur le rendement 
d’extraction en Ni 

Il est possible d’extraire la quasi-totalité de Ni depuis A. murale par lixiviation à l’eau à 20 °C 
en réacteur fermé, avec un taux de solide allant jusqu’à 8%. Zhang (2014) a testé différents 
procédés pour maximiser le rendement d’extraction de Ni tout en utilisant de l’eau. Des 
extractions avec un ratio S/L de 4 % (10 g d’A. murale séchées et broyées à 2 mm dans 
240 mL d’eau) ont été effectuées en réacteur fermé en utilisant un autoclave et des ultrasons. 
Les résultats montrent que les ultrasons ont très peu d’effet sur les rendements d’extraction. 
L’autoclave (3,0 bar, 143 °C pendant 1 h) permet d’augmenter légèrement les rendements 
d’extraction cependant, son utilisation n’a pas été poursuivie car elle augmentait peu le taux 
d’extraction du Ni mais facilitait grandement l’extraction des autres éléments, pour l’ensemble 
des éléments majeurs les rendements d’extraction dépassaient 85 %. Ainsi, il apparait 
qu’extraire simplement Ni à l’eau à 20 °C permet d’obtenir un très bon rendement 
d’extraction, supérieur à 90 %, tout en évitant l’utilisation de produits chimiques et 
d’apport énergétique. 

iv. Influence de la température sur les rendements d’extraction 

Les extractions avec un rapport S/L de 4 % ont été effectuées à la température d’ébullition de 
l’eau (100 °C), dans un montage à reflux. Augmenter la température de l’extraction se traduit 
par un apport d’énergie qui pourrait faciliter l’extraction de Ni. La comparaison avec une 
extraction à 20 °C est présentée sur la Figure 19. 

 

Le rendement d’extraction en Ni à 20 °C est inférieur à celui présenté précédemment (Figure 
18). La différence provient de l’hétérogénéité qu’il peut y avoir entre les plantes utilisées pour 
les différentes extractions. Cependant, la comparaison de ces deux extractions effectuées à 

Figure 19 : Comparaison des rendements d'extraction lors de la lixiviation d’A. murale par l’eau en réacteur fermé 
(S/L = 4 %) à 20 et 100 °C 
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partir du même lot montre que l’apport thermique a un faible impact sur les rendements de 
lixiviation. Ils ont augmenté de 18, 5, 11, 3, 13 et 12 % pour le Ca, K, Mg, Ni, P et S 
respectivement comparativement à l’extraction à 20 °C.  

3.1.3 Extraction à l’eau dans un réacteur ouvert de type colonne de laboratoire 

Dans le but d’augmenter les concentrations en Ni dans le lixiviat d’A. murale, un type différent 
de réacteur est considéré. On a vu précédemment que doubler le ratio S/L de 4 à 8 % 
permettaient de doubler les concentrations des éléments extraits. Il faut donc chercher à 
augmenter ce ratio S/L. Or à partir d’un ratio d’environ 10 %, la quantité d’eau n’est plus 
suffisante pour mouiller correctement les plantes, une partie reste en surface. Ceci a déjà été 
observé par Barbaroux (2010) et Zhang (2014). Pour surmonter cette difficulté, il a été proposé 
d’effectuer la lixiviation dans un réacteur ouvert à lit fixe, à l’aide d’une colonne de laboratoire.  

i. Détermination des conditions opératoires 

En premier lieu, l’hydrodynamique de la colonne a été étudiée à l’aide de mesures de 
distributions des temps de séjour (DTS). A la fin de la lixiviation, la colonne C1 a été alimentée 
par une solution de NaCl à 40 mM, par un signal échelon. Cette expérience a été effectuée à 
différents débits (1,5 ; 3 ,0 ; 4,5  et 9,0 BV h-1). Un exemple de courbe réponse est présenté 
en Figure 20, C(t) est la conductivité (mS cm-1) mesurée à l’instant t, C0 est la conductivité 
(mS cm-1) résiduelle due à la lixiviation de la biomasse et C1 est la conductivité maximale 
(mS cm-1). 

 

A partir de cette courbe, les moments statistiques peuvent être déterminés graphiquement ou 
par calcul (Villermaux 1993). La méthode par le calcul a été choisie ici. 

Le moment d’ordre 1, µ1, est égal au volume poreux calculé selon l’équation (2.4). 

Figure 20 : Evolution de la concentration normée en traceur NaCl en sortie de colonne lors de l'injection du traceur 
à un débit de 3 BV1 h-1  
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µ1 =  ∫ (1 −
𝐶(𝑡)− 𝐶0

𝐶1 − 𝐶0
)

∞

0
 𝑑𝑉 =  𝑉𝑝 

Le moment d’ordre 2 est défini par l’équation (2.5). 

µ2 =  2 ∫ (1 −
𝐶(𝑡)− 𝐶0

𝐶1 − 𝐶0
)

∞

0
 V. 𝑑𝑉 

Et permet de calculer la variance de la distribution selon l’équation (2.6) :  

σ2 =  µ2 −  µ1
2 

Le temps de séjour moyen est calculé selon l’équation (2.7). 

𝑡𝑚 =
𝑉𝑝

𝑄
 

La porosité du lit ε est calculée selon l’équation (2.8). 

𝜀 =  
𝑉𝑝

𝐵𝑉
 

Théoriquement, un réacteur à écoulement type piston idéal équivaut à une infinité de réacteurs 
parfaitement agités en cascade. En conditions expérimentales, il ne s’agit pas d’un écoulement 
piston idéal, ainsi on peut supposer en première approximation que la colonne peut être 
représentée par une série de J réacteurs agités continus. L’équation (2.9) permet de calculer 
ce nombre J. 

𝐽 =  
𝑉𝑝

2

𝜎2
 

Pour chacun des débits, ces paramètres hydrodynamiques ont été calculés (Tableau 11) et 
les courbes sont présentées en Figure 21. La comparaison des courbes DTS et des valeurs 
du tableau montre que les paramètres hydrodynamiques sont proches pour chacun des débits 
en particulier pour les débits plus élevés de 3,0 à 9,0 BV h-1. 

Tableau 11 : Paramètres hydrodynamiques du système avec la colonne C1 

Q (BV1 h-1) Q (mL h-1) Vp (mL) µ2  (mL²) σ2 (mL²) J ε tm (min) 

1,5 45 18,3 367 33 10 0,63 24 min 22 s 
3,0 90 20,1 497 92 4 0,69 13 min 25 s 
4,5 135 22,1 689 200 2 0,72 9 min 49 s 
9,0 270 19,9 542 144 3 0,68 4 min 26 s 

 

Equation (2.5) 

Equation (2.6) 

Equation (2.8) 

Equation (2.7) 

Equation (2.9) 

Equation (2.4) 
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La porosité du lit ne devrait pas changer en fonction du débit. Les différences observées 
peuvent s’expliquer de deux façons. Les DTS, n’ont pas été effectuées sur les mêmes lits de 
plantes, le tassage peut donc être un peu différent à chaque fois. De plus, la masse de plante 
n’est pas toujours exactement la même, à 0,2 g près. Conformément à ce qui est attendu, on 
remarque une augmentation du volume poreux lorsque la masse de plantes diminue. 
Concernant le nombre de réacteurs en cascade, les faibles valeurs, comprises entre 2 et 4, 
indiquent que nous sommes à la limite d’application du modèle. Cependant, pour ce calcul la 
variance impacte fortement la valeur de J pour un même temps de séjour moyen. Cela peut 
expliquer pourquoi J est supérieur à un débit de 9,0 BV1

 h-1 comparé à 4,5 BV1h-1, la variance 
étant élevée à 4,5 BV1 h-1.  

 

Le modèle des mélangeurs n’est pas le plus adapté, cela se voit à partir de la forme des 
courbes, qui ne sont pas symétriques par rapport au point d’ordonnée 0,5. On aurait pu 
envisager d’utiliser un autre modèle, comme celui des mélangeurs en cascade avec échange. 
Mais complexifier le modèle revient à utiliser un plus grand nombre de paramètres, ce qui ne 
se justifie pas ici.  

Pour observer si la différence de débit avait une influence sur l’extraction de Ni, les rendements 
d’extraction des éléments majeurs ont été calculés au cours de la lixiviation pour les différents 
débits (Figure 22). 

Figure 21 : Evolution de la concentration normée en traceur NaCl en sortie de colonne en fonction de V/Vp à 
différents débits 
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Pour le Ni, quel que soit le débit utilisé, le rendement d’extraction est supérieur à 80 % avec 
un maximum de 97 % à 1,5 BV1 h-1 et un minimum de 85 % à 9 BV1 h-1. Mis à part pour K où 
l’on obtient un rendement d’extraction de 100 % à partir de 2,5 BV1 de lixiviat collecté, pour 
tous les débits testés, les autres éléments adoptent le même comportement que le Ni. A 
2,5 BV1, on extrait entre 50 et 61 % du Ca, entre 71 et 83 % du S, entre 51 et 72 % du P et 
entre 57 et 68 % du Mg, avec une augmentation du rendement d’extraction, à un moment 
donné, lorsque le débit diminue. Ainsi pour un temps de contact inférieur, il est nécessaire de 
collecter un volume d’effluent supérieur pour atteindre les mêmes rendements d’extraction. 
Or, dans le cas d’un réacteur colonne, le ratio S/L dépend de la masse de lixiviat collecté donc 
si le volume de lixiviat augmente, S/L diminue, tout comme la concentration en Ni dans le 
lixiviat (Figure 23). Il faut donc sélectionner un débit intermédiaire pour limiter la durée 
d’extraction, afin de conserver un ratio S/L élevé en limitant le volume de lixiviat collecté et en 
gardant un bon rendement d’extraction. Les lixiviations suivantes sont donc conduites à 
3 BV h-1 et 1,5 BV de lixiviat sont collectés. 

 

 

 

 

Figure 22 : Profils des rendements d'extraction lors de la lixiviation en colonne C1 pour Ni et Ca en A pour P et S 
en B et pour K et Mg en C à différents débits 
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ii. Mise en application des paramètres de lixiviation dans la colonne de laboratoire 
C1 

L’objectif de cette partie est de vérifier qu’avec les paramètres déterminés précédemment, 
lixiviation à un débit intermédiaire de 3 BV1 h-1 pendant 1,5 BV1 représentant un ratio S/L de 
16 %, on augmente la concentration du Ni dans le lixiviat.  

 

L’évolution des concentrations des éléments majeurs en sortie de colonne est présentée en 
Figure 24. Dans tous les cas, on observe une décroissance des concentrations en fonction du 

Figure 23 : Concentration du Ni dans le lixiviat collecté en fonction du ratio S/L lors de la lixiviation d’A. murale 
en colonne 

Figure 24 : Evolution des concentrations (mg L-1) des éléments majeurs en sortie de la colonne C1 pendant la 
lixiviation d’A. murale par de l’eau, au débit à 3 BV1 h-1 
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volume percolé. Comme attendu, l’élément majoritaire est K suivi par Ni, Ca, Mg, S et P. Cela 
représente sur la totalité du lixiviat des concentrations moyennes de 308, 998, 216, 632, 126 
et 124 mg L-1 pour respectivement Ca, K, Mg, Ni, P et S. Ainsi, les rendements d’extraction 
sont respectivement de 46, 90, 54, 80, 52 et 68 % pour Ca, K, Mg, Ni, P et S. Le volume total 
de lixiviat est de 38 mL pour une quantité de plante de 6,25 g ce qui permet bien d’atteindre 
un ratio S/L de 16 %. Les rendements d’extraction ne sont pas aussi élevés que pour 
l’extraction en réacteur fermé mais ils auraient été augmentés si la lixiviation avait été 
poursuivie au-delà de 1,5 BV1.  

Pour estimer le volume de lixiviat à collecter pour extraire la totalité de Ni, la lixiviation de Ni a 
été simulée par une loi cinétique du premier ordre. Le bilan molaire sur le Ni en réacteur piston 
peut s’exprimer selon l’équation (2.10) : 

𝑟 =  
𝑑𝐶(𝑉)

𝑑𝑉
= 𝑘 𝐶(𝑉) 

Avec r la vitesse de réaction (rapportée au volume parcouru et non au temps) en mg L-2, C(V) 
la concentration de Ni (mg L-1) pour un volume V d’effluent passé dans la colonne (L) et k la 
constante de vitesse de la réaction (L-1). 

Ainsi, après intégration, on peut exprimer la concentration en Ni (C(V)) en fonction de C0 la 
concentration théorique en Ni (mg L-1) pour V = 0 qui s’apparente expérimentalement à la 
concentration de la première goutte de lixiviat collectée, la constante de vitesse de la réaction 
(k) et du volume (V) de lixiviat à collecter (équation (2.11)) :  

𝐶(𝑉) = 𝐶𝑜 𝑒−𝑘 .𝑉 

La comparaison des valeurs théoriques et expérimentales (Figure 25) montre que l’extraction 
de Ni s’apparente fortement à une loi cinétique d’ordre 1, avec comme paramètres C0 = 
2265 mol L-1 et k = 0,07 mL-1. 

Au cours de la lixiviation, 23,75 mg de Ni ont été récupérés dans 38 mL de lixiviat. Il reste 
7,83 g de Ni à extraire dans les 6,25 g de plantes. A partir de l’équation (2.11), le volume de 
lixiviat qu’il faudrait collecter pour extraire la totalité de Ni est estimé par l’équation (2.12) :  

𝑚𝑟𝑒𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒 = 𝑑𝐶(𝑉). 𝑑𝑉 = ∫ 𝐶0 𝑒−𝑘.𝑉. 𝑑𝑉

𝑉𝑗

𝑉𝑖

= − 
𝐶0

𝑘
 (𝑒−𝑉𝑗.𝑘 −  𝑒−𝑉𝑖.𝑘) 

Ainsi avec mrestante = 7,83 g masse de Ni qu’il reste à extraire et Vi = 38 mL, on peut calculer le 
volume nécessaire Vj pour extraire la totalité de Ni. Il faudrait collecter 38 mL de lixiviat de 
plus. Cela conduirait à une concentration globale en Ni de 416 mg L-1 contre 632 mg L-1 
lorsque le rendement de lixiviation était de 80 % après 38 mL. Ainsi, l’extraction complète de 

Equation (2.10) 

Equation (2.11) 

Equation (2.12) 
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Ni n’est pas avantageuse, car elle conduit à la diminution de deux tiers de la concentration en 
Ni dans le lixiviat. 

 

Un bilan massique a été calculé pour chaque élément, à partir des concentrations dans le 
lixiviat et de la composition élémentaire de la plante avant et après lixiviation (Figure 26). Le 
bilan étant cohérent, cela permet de valider les concentrations des éléments extraits dans le 
lixiviat.  

 

Ainsi, l’objectif qui était d’augmenter la concentration en Ni dans le lixiviat a été atteint. 
Elle a été multipliée par presque quatre par rapport à une lixiviation en réacteur fermé 
avec un ratio S/L de 4 %. Ceci est encourageant pour un éventuel changement d’échelle où 
l’utilisation de réacteurs ouverts est plus commode. L’utilisation de la colonne permet par 
exemple de s’affranchir de l’étape de filtration et facilite le remplissage du réacteur. 

Figure 26 : Bilan massique durant l'extraction en colonne 

Figure 25 : Loi cinétique caractérisant l'extraction de Ni en sortie de la colonne C1 pendant la lixiviation 
d’A. murale par de l’eau, au débit à 3 BV1 h-1 
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iii. Augmentation du volume de lixiviat en utilisant la colonne C2 

L’utilisation de la colonne C1 permet de récupérer 38 mL de lixiviat, ce qui n’est pas suffisant 
pour envisager un travail de purification du Ni. La lixiviation a donc été effectuée avec la 
colonne C2, qui permet de travailler avec un lit de plante de 255,3 mL pour une masse de 60 g, 
soit 10 fois supérieur à C1. Le débit a été diminué à 1,75 BV2 h-1, soit 447 mL h-1, en raison 
des limites de la pompe utilisée. La mesure de la distribution des temps de séjour a permis de 
déterminer un temps de séjour moyen de 23 min équivalant à l’utilisation de 9 réacteurs en 
cascade.  

 

L’évolution des concentrations des différents éléments est présentée en Figure 27. On observe 
un début de courbe différent par rapport à la Figure 24, dû au fait que plus de fractions ont été 
collectées entre 0 et 0,2 BV2. Les premières fractions correspondent à l’eau qui était présente 
dans la colonne. Les volumes des fractions collectées étant proche (8,9 mL pour C1 et 9,5 mL 
pour C2) l’eau initialement présente dans C1 est collectée uniquement dans la première fraction 
et affecte peu les concentrations en sortie alors que pour C2 elle dilue les échantillons jusqu’à 
la fraction 4. Le maximum d’extraction est atteint à 0,1 BV2 où les concentrations sont de 448, 
1521, 625, 1106, 227 et 241 mg L-1 pour Ca, K, Mg, Ni, P et S respectivement, pour une 
concentration globale moyenne du lixiviat de 172, 474, 117, 330, 70 et 65 mg L-1 
respectivement et un volume de lixiviat collecté de 420 mL. Cela représente des rendements 
d’extraction de 54, 90, 62, 83, 56 et 74 % pour respectivement Ca, K, Mg, Ni, P et S. Les 
performances d’extraction restent donc les même lorsque l’on augmente la taille de la colonne. 
Les concentrations maximales obtenues étaient plus importantes avec la colonne C1 mais le 
ratio S/L étant un peu plus faible des concentrations globales plus élevées ont été obtenus. 
Ainsi, 200 mg de Ni ont été récupérés de la plante contre 27 avec la colonne précédente.  

Figure 27 : Evolution des concentrations (mg L-1) des éléments majeurs en sortie de C2 pendant la lixiviation 
d’A. murale par de l’eau, au débit de 1,75 BV2 h-1 
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Cette première partie a donc permis de sélectionner A. murale comme HA pour extraire le Ni 
directement à l’eau. Les conditions opératoires optimisées sont d’extraire à 20 °C avec un ratio 
S/L élevé. Pour s’affranchir des problèmes d’agitation un réacteur ouvert de type colonne de 
laboratoire a été utilisé et a permis d’augmenter la concentration en Ni ainsi que la quantité de 
lixiviat produit. 

3.2 Analyses de la matière organique dans le lixiviat d’A. murale 

Comme la lixiviation est appliquée directement sur A. murale de la MO a été extraite. Pour 
observer l’évolution de l’extraction de cette MO, le carbone organique dissous a été analysé 
au cours de la lixiviation issue de la colonne C1. Ensuite des analyses moléculaires ont été 
effectuées sur le lixiviat global issu de la colonne C2. 

3.2.1 Analyse du carbone organique dissous 

La concentration en carbone organique dissous en sortie de colonne C1 varie exactement 
comme les métaux (Figure 28), ce qui montre une extraction d’une partie de la MO de la plante 
au même titre que les métaux. 

 

Les concentrations en Corg ont été tracées en fonction de celles en Ca, Mg, Ni (Figure 29). Les 
résultats montrent une vraie proportionnalité entre métaux et C extraits. A partir de ces 
résultats, on peut faire l’hypothèse que les métaux sont extraits en étant chélatés par des 
ligands organiques. Une interaction en Ni et MO avait déjà était décelée par Barbaroux et. al 
(2011). Lorsqu’ils avaient essayé de floculer Ni à la suite d’une lixiviation acide à partir 
d’A. murale (S/L = 15 %, H2SO4 0,5 M, à 90 °C pendant 2h), ils avaient alors démontré que 
l’abattement de Ni suivait l’abattement de Corg. Ils avaient alors émis l’hypothèse que Ni était 
complexé par cette MO dans le lixiviat. Avec ces nouveaux résultats, il est raisonnable de 

Figure 28 : Evolution des concentrations (g L-1) en carbone organique dissous et Ni en sortie de la colonne C1 
pendant la lixiviation d’A. murale par de l’eau, au débit de 3 BV1 h-1 
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penser que Ni est extrait sous forme complexée lorsqu’il est lixivié et qu’il garde cette 
spéciation une fois dans le lixiviat. 

 

Dans le lixiviat global, la concentration en Corg est 11 130 mgC L-1, soit environ 0,93 M, ce qui 
est presque 100 fois supérieure à celle en Ni. Des analyses CHONS ont montré que A. murale 
était composée à 45,99 % de C. La lixiviation des plantes extrait 15 % du C présent dans la 
plante. 

Lors de la lixiviation des plantes, 19 % massiques de la biomasse sont lixiviés. Parmi ces 
19 %, 1,4 % ont été identifiés comme étant des métaux et 17 % comme étant du C. L’extraction 
de la MO est donc le phénomène majoritaire en terme de composés extraits impliquant une 
très grande concentration de Corg dans le lixiviat. Dans le but d’appréhender son effet sur le 
comportement de Ni en vue d’une future récupération, une partie de cette MO a été 
caractérisée. Les analyses ont d’abord été orientées vers les sucres simples issus de la 
dégradation de la cellulose et des hémicelluloses. Ces deux bio-polymères, avec la lignine, 
sont les constituants majoritaires de la biomasse et ils pourraient donc être à l’origine du Corg 
dans le lixiviat. Les sucres issus de la dégradation de la lignine n’ont pas été analysés, car la 
lignine, très peu hydrolysable, n’est pas dégradée lors d’une lixiviation à l’eau. Les analyses 
ont ensuite été orientées vers les chélateurs connus de Ni dans les HA. Les majoritaires sont 
le citrate et le malate (Montargès-Pelletier et al. 2008, Alves et al. 2011), les ACFPM ont donc 
été analysés. Certaines références ont aussi identifié certains acides aminés comme chélateur 
de Ni (Bhatia et al. 2005, Callahan et al. 2008), les analyses ont donc été orientées aussi vers 
ces molécules. 

3.2.2 Analyse des sucres simples et des acides uroniques 

Dans les plantes, une grande quantité de C provient des trois principaux polymères constitutifs 
des biomasses lignocellulosiques : la cellulose (entre 30 et 50 % massique), l’hémicellulose 
(entre 15 et 30 % massique) et la lignine (entre 10 et 30 % massique) (Godin et al. 2010, 

Figure 29 : Concentration en Corg en fonction de la concentration en métaux en sortie de la colonne C1 pendant 
la lixiviation d’A  murale par de l’eau, au débit de 3 BV1 h-1 
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Vassilev et al. 2013). La détermination de la lignine par la méthode de Klason, a montré qu’A. 
murale en était composée à 12 % massique. La cellulose est un homopolymère linéaire 
d’unités glucose. Les liaisons hydrogène intramoléculaires et intermoléculaires lui confèrent 
une meilleure résistance thermique et mécanique que l’hémicellulose. L’hémicellulose est un 
hétéropolymère constitué de sucres à cinq carbones (xylose et arabinose) et de sucres à six 
carbones (mannose, glucose et galactose). Sa nature dépend de la nature de la biomasse. 
Enfin, la lignine est composée de différents polymères phénoliques dont les compositions sont 
fonction de la nature de la biomasse et ne sont pas encore très bien connues (Anca-Couce 
2016).  

Ces cinq sucres, xylose, arabinose, mannose, glucose et galactose, ont donc été analysés. A 
ceux-là ont été ajoutés le fucose et le rhamnose qui sont des désoxyhexoses du galactose et 
du mannose respectivement. Deux acides uroniques ont aussi été recherchés, l’acide 
glucuronique qui est issu de l’oxydation du glucose et l’acide galacturonique qui est un 
constituant de la pectine (Kurita et al. 2008). Les résultats sont présentés dans le Tableau 12. 
La cellulose ne semble pas avoir été hydrolysée car le glucose est absent du lixiviat. 
Cependant, certaines hémicelluloses et la pectine ont été dégradées puisque le mannose, 
galactose, rhamnose et l’acide galacturonique sont les composés majoritaires retrouvés dans 
le lixiviat. La concentration en Corg issu de tous ces sucres et acides uroniques compte pour 
au total 44 mgC L-1, soit moins de 1 % du Corg. (Tableau 12).  

Tableau 12 : Concentration en sucres simples et acides uroniques (mg  L-1) et C (mgC L-1) dans le lixiviat 

a Ac. galac. pour acide galacturonique b Ac. glucu. pour acide glucuronique  

3.2.3 Analyse des acides carboxyliques à faible poids moléculaire 

Une autre source de Corg du lixiviat pourrait être les chélateurs de Ni dans la plante. Ces 
composés, principalement le malate et le citrate sont connus pour avoir des solubilités dans 
l’eau à 20 °C importantes et pourraient donc au même titre que Ni, être extraits pendant la 
lixiviation. 

Les acides oxalique, malonique, citrique, malique et acétique ont été quantifiés par HPLC dans 
le lixiviat (Tableau 13). Malgré des solubilités proches et élevées, supérieures à 3 M (Furia 
1973), on retrouve une concentration presque quatre fois plus importante pour l’acide malique 
que pour l’acide citrique et nettement inférieure à la solubilité des deux composés (presque 
1000 fois). Une présence importante d’acide malonique est aussi à noter. Les compositions 
en chélateur de Ni dans la plante et dans le lixiviat semble donc différer légèrement. Ces 
ACFPM représentent 14 % du Corg analysé précédemment, soit 1681 mgC L-1 (Tableau 13). 

 

 Fucose Rhamnose Arabinose Galactose Glucose Xylose Mannose Ac. galac.a Ac. glucu.b 

mg L-1  0,74 12,27 0,00 14,26 0,00 0,35 41,90 41,90 1,60 

mgC L-1 0,32 5,39 0,00 5,70 0,00 0,14 16,76 15,55 0,59 
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Tableau 13 : Concentrations en ACFPM (mg L-1) et en carbone organique issu de ces ACFPM (mgC L-1) dans le 
lixiviat 

 

3.2.4 Analyse des acides aminés 

Même si ce ne sont pas les chélateurs majoritaires de Ni dans les HA, certains acides aminés 
sont susceptibles de complexer des métaux (Bhatia et al. 2005, Callahan et al. 2008). Le lixiviat 
a donc été analysé pour identifier et quantifier les acides aminés. L’acide aminé majoritaire est 
la proline (113,8 mg L-1), suivi par l’alanine (32,6 mg L-1) et la glutamine (47,7 mg L-1) (Tableau 
14). Les autres acides aminés sont quantifiés à des concentrations inférieures même pour 
l’histidine identifiée comme un complexant de Ni dans le phloème et le xylème des plantes lors 
de son transport vers les parties aériennes. La concentration en Corg issue de ces acides 
aminés compte pour au total 155 mgC L-1 soit moins de 2 % du Corg. 

Tableau 14 : Concentration en acides aminés (mg L-1) et C issus de ces acides aminés (mgC L-1) dans le lixiviat 

a Ac. aspa. pour acide aspartique b Ac. glut. pour acide glutamique 
* La concentration en leucine est un mélange entre leucine et isoleucine qui ne sont pas 
séparées lors de l’analyse. 

Ainsi, suite à ces analyses 17 % du Corg ont été identifiés. Une faible proportion est composée 
de molécules issues de la dégradation de macromolécules présentes dans la biomasse, 
hémicellulose et pectine (1 %). Le reste de la MO identifiée correspond aux chélateurs de Ni 
dans les HA, ACFPM sous forme de carboxylates (14 %) et acides aminés (2 %). Il est donc 
possible que Ni soit extrait sous la forme sous laquelle il est accumulé dans la plante. Ceci 
pourrait avoir des conséquences pour les futures étapes de valorisation de Ni. Si le Ni est sous 
une forme chélatée dans le lixiviat, il pourrait se montrer moins réactif et disponible quant aux 
procédés de purification envisagés. 

 Ac. oxalique Ac. malonique Ac. citrique Ac. malique Ac. acétique 

mg L-1  99 1197 694 2538 149 

mgC L-1 26 427 260 909 60 

 Glycine Sérine Alanine Ac. aspa.a Proline Glutamine Ac. glut.b Valine 

mg L-1  16,0 16,67 32,6 27,3 113,8 47,7 17,5 9,5 

mgC L-1 5,1 5,7 13,2 9,8 59,4 19,6 7,2 4,9 

 Lysine Méthionine Leucine* Histidine Arginine Phénylalanine Tyrosine  

mg L-1  2,6 1,3 5,8 23,9 10,4 12,7 1,9  

mgC L-1 1,3 0,5 3,2 11,1 4,3 8,3 1,1  
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4 Conclusion et perspectives 
Dans ce chapitre nous avons démontré qu’il était possible de s’affranchir de l’étape de 
combustion et que le Ni pouvait être extrait directement de la plante en utilisant de l’eau à 
température ambiante. Le rendement d’extraction dépend de l’HA considéré : il est de plus de 
80 % pour A. murale, mais plus faible avec R. bengalensis, ce qui indique que pour les plantes 
ligneuses, d’autres méthodes doivent être envisagées.  

Les extractions en réacteur fermé ont montré que pour augmenter la quantité de Ni dans le 
lixiviat, il fallait augmenter le ratio S/L, or ce n’est pas possible de l’augmenter fortement, car 
rapidement, les plantes ne sont plus suffisamment mouillées par l’eau. Il a donc été choisi de 
travailler en conditions dynamiques, en utilisant une colonne de laboratoire. On arrive ainsi à 
un ratio S/L de 16%. Des ratios supérieurs pourraient être atteints en diminuant le volume 
d’eau passé dans la colonne mais on abaisserait aussi le rendement global d’extraction.  

La lixiviation des plantes conduit aussi à l’extraction d’une forte proportion de matière 
organique.  La caractérisation de cette MO a permis d’en identifier 17 %, dont 14 % sont des 
acides carboxyliques à faible poids moléculaire, connus pour être les chélateurs majoritaires 
du Ni dans A. murale. Le reste de la MO n’a pu être identifié, et cela reste une perspective de 
recherche, car cette fraction qui pourrait comporter des protéines et des coumarines pourrait 
influencer la spéciation du nickel en solution.  
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1 Introduction 
L’objectif de ce chapitre est de calculer les équilibres chimiques en solution dans le lixiviat 
global d’A. murale. Cela permettra de connaitre la spéciation du Ni et des métaux majeurs, i.e 
Ca, Mg et K et d’identifier les interactions entre composés organiques et métaux. Les calculs 
seront effectués au moyen d’un logiciel de simulation des équilibres en solution, en se basant 
sur les compositions déterminées au chapitre précédent. Pour évaluer la sensibilité des 
résultats calculés à différents paramètres, on fera varier des données comme les 
concentrations en anions et cations minéraux et en ligands organiques. L’influence sera 
particulièrement étudiée, en comparant les résultats expérimentaux et calculés de l’ajout 
d’hydroxyde de sodium dans le lixiviat. Cette permettra d’évaluer la possibilité de séparer le 
Ni de la solution par précipitation sélective de l’hydroxyde de Ni.  

2 Description et fonctionnement du code de calcul utilisé 

2.1 Présentation générale 

Chess, Chemical Equilibrium with Species and Surfaces, est un logiciel de simulation des 
équilibres complexes géochimiques aqueux. Ce modèle a été développé par J. van der Lee et 
L. De Windt et la version utilisée est la 3.0 (van der Lee and De Windt 2002).   

Il permet de calculer l’état d’équilibre d’un système défini par sa pression, sa température et 
les concentrations totales des espèces chimiques ou éléments présents dans les trois phases 
liquides, solides et gazeuses. Les interactions sont régies par l’équilibre thermodynamique ; 
ainsi, les activités des espèces obéissent à des lois d’actions de masse. Elles comprennent : 

 les réactions en phase homogène, comme les réactions de dissociation en phase 
aqueuse, d’oxydo-réduction, de complexation, 

 les réactions en phases hétérogènes, comme les réactions d’adsorption et d’échange 
d’ions, de précipitation/dissolution, d’évaporation/dissolution de gaz. 

Les cinétiques chimiques ou de transfert ne sont pas prises en compte. 

La relation entre l’activité ai et la concentration Ci d’une espèce i en solution est donnée par 
l’équation (3.1). 

𝑎𝑖 =   𝜇𝑖 . 𝐶𝑖 

où µi est le coefficient d’activité, calculé par l’équation de Davis, donnée en équation (3.2). 

𝐿𝑜𝑔 (µ) = 𝐴 . 𝑧2. 𝐵 

Où A= 0,5114 à 25°C, z est la valence du réactif ou produit et B donné par l’équation (3.3). 

𝐵 =  
√𝐼

1+√𝐼
− 0,3 . 𝐼 

Equation (3.2) 

Equation (3.3) 

Equation (3.1) 
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avec I la force ionique. 

Le calcul de l’état d’équilibre repose sur l’utilisation d’une base de données 
thermodynamiques. Chess propose plusieurs bases (chess, eq36, minteq, nea, phreeqc, 
wateq4f) et nous avons choisi EQ/36 car c’est celle qui contient le plus grand nombre 
d’espèces chimiques entrant en jeu dans les équilibres considérés. 

Les équilibres chimiques ajoutés dans Chess sont exprimés selon l’équation (3.4). 

𝑥 𝐴𝑚+ + 𝑦 𝐵𝑛−  ⇌  (𝐴𝑥𝐵𝑦)(𝑥∗𝑚−𝑦∗𝑛) 

Avec une constante de complexation exprimée selon l’équation (3.5). 

𝐾 =  
[(𝐴𝑥𝐵𝑦)(𝑥∗𝑚−𝑦∗𝑛)]

[𝐴𝑚+]𝑥[𝐵𝑛−]𝑦
 

Les données sont entrées dans la base de données sous le format suivant : 

(𝐴𝑥𝐵𝑦)(𝑥∗𝑚−𝑦∗𝑛) 
composition = x A[m+], y B[n-] 

logK = log ([(𝐴𝑥𝐵𝑦)(𝑥∗𝑚−𝑦∗𝑛)]

[𝐴𝑚+]𝑥[𝐵𝑛−]𝑦 ) (T) 

où A[m+] et B[n-] sont les espèces de base et avec (T) la température en degrés Celsius à laquelle 
la constante a été déterminée.  
Il est possible d’incrémenter plusieurs logK en fonction de la température. 
 

Chess peut être utilisé en mode spéciation et en mode diagramme. Le mode « spéciation » 
permet de déterminer les concentrations des espèces qui composent un système et les 
paramètres physico-chimiques associés, comme le pH et la conductivité. Le mode 
« diagramme » permet de tracer des diagrammes pour déterminer l’espèce prédominante en 
fonction de deux variables, comme des diagrammes de Pourbaix, ou de solubilité. 

Dans le cadre de la thèse, le logiciel a été utilisé en mode « spéciation ». Les concentrations 
des différentes espèces considérées ont été entrées en « total-concentration ». La 
concentration d’un élément comprend ainsi toutes les formes sous lesquelles il peut se trouver 
dans la solution. Le mode spéciation va permettre ici aussi de calculer la spéciation des 
éléments majeurs de la solution i.e. Ca, K, Mg et Ni mais aussi de modéliser des réactions 
lorsque le système est modifié par l’ajout d’un réactif ou un changement de pH. 

2.2 Création de la base de données 

La base de données EQ3/6 (Lawrence Livermore National Laboratory) contient 1220 espèces 
aqueuses dont 98 couples redox, 1126 espèces minérales, 91 gaz, 74 sites, 3 colloïdes 
inorganiques et 3 colloïdes organiques. Malgré le nombre important d’entités répertoriées, 
celles qui nous intéressent, ACFPM et acides aminés complexant avec des métaux, sont 
absentes, il a donc fallu les ajouter. Pour la majorité, elles sont listées dans le « Critical 

Equation (3.4) 

Equation (3.5) 
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Database »(Martell et al. 2008). Les constantes ont été ajoutées pour une force ionique nulle, 
valeur par défaut. Lorsqu’une valeur était donnée dans une référence pour une force ionique 
différente, elle a été recalculée grâce à l’équation (3.6) : 

𝐾𝐼=0 = 𝐾𝐼 .
∏ µ𝑝

𝛽
𝑝

∏ µ𝑟
𝛼

𝑟
 

Où 𝐾𝐼=0 est la constante de complexation pour une force ionique de 0, 𝐾𝐼 la constante de 
complexation pour une force ionique I, et µ𝑝

𝛽 le coefficient d’activité du produit p de 
stœchiométrie β et µ𝑟

𝛼 le coefficient d’activité du réactif r de stœchiométrie α. 

Chess recalcule ensuite la force ionique de la solution en fonction de sa composition et des 
conditions.  

Dans les bases de données de Chess, les espèces sont réparties en quatre catégories : 
espèces aqueuses, minéraux, colloïdes et gaz. A celles-ci, s’ajoute la catégorie des « espèces 
de base » à partir desquelles Chess effectue tous les calculs. Ces espèces de base sont les 
formes les plus déprotonées de la molécule. Par exemple pour les complexes de malate de (-

OOC-CH2CHOH-COO-)Ni, noté MalateNi, et (HOOC-CH2CHOH-COO-)Ni+, noté MalateNi+, les 
espèces de base sont -OOC-CH2CHOH-COO-, noté Malate2- et Ni2+. Dans les espèces 
aqueuses sont tout d’abord ajoutés HOOC-CH2CHOH-COO-, noté Malate- et HOOC-
CH2CHOH-COOH, noté Malate, avec leur constante d’acidité correspondant aux équilibres 
chimiques suivant les équations (3.7) et (3.8) respectivement. 

𝐻+
(𝑎𝑞) + 𝑀𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒 2−

(𝑎𝑞) ⇌  𝑀𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒−
(𝑎𝑞) 

2𝐻+
(𝑎𝑞) + 𝑀𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒2−

(𝑎𝑞) ⇌  𝑀𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒(𝑎𝑞) 

dont les constantes d’acidité sont exprimées respectivement selon les équations (3.9) et 
(3.10). 

𝐾𝐴1 =  
[𝑀𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒−]

[𝐻+][𝑀𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒2−]
 

𝐾𝐴2 =  
[𝑀𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒]

[𝐻+]2[𝑀𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒2−]
 

Sont ensuite ajoutés dans cette même catégorie, les complexes de Ni dont les équilibres sont 
exprimés par les équations (3.11) et (3.12). 

𝑁𝑖2+
(𝑎𝑞) +  𝑀𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒2−

(𝑎𝑞) ⇌ 𝑀𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒𝑁𝑖(𝑎𝑞) 

𝑁𝑖2+
(𝑎𝑞) + 𝑀𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒2−

(𝑎𝑞) + 𝐻+
(𝑎𝑞)  ⇌ 𝑀𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒𝑁𝑖+

(𝑎𝑞) 

dont les constantes sont exprimées respectivement selon les équations (3.13) et (3.14). 

Equation (3.7) 

Equation (3.9) 

Equation (3.8) 

Equation (3.10) 

Equation (3.11) 

Equation (3.12) 

Equation (3.6) 
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𝐾1 =  
[𝑀𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒𝑁𝑖]

[𝑁𝑖2+][𝑀𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒2−]
 

𝐾2 =  
[𝑀𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒𝑁𝑖+]

[𝑁𝑖2+][𝑀𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒2−][𝐻+]
 

Les équations (3.11) et (3.12) montrent que pour que Chess valide les équilibres, il suffit que 
les charges soient conservées. Il ne tient pas compte du formalisme des réactifs et produits ni 
de la stœchiométrie de la réaction.  

L’ensemble des espèces ajouté à la base de données EQ3/6 est listé en Annexe 1. 

2.3 Exemple d’application : cas du malate de Ni 

Ainsi, avec ces données, Chess peut calculer la spéciation de Ni2+ et du malate dans une 
solution. Pour illustrer, un exemple est présenté : une solution contenant 20 mM de malate et 
10 mM de Ni2+ (concentration en mode « total-concentration ») est créée dans le logiciel et 
celui-ci va calculer la spéciation des espèces pour les différents pH qu’on lui aura assignés. 
Les résultats de la modélisation sont présentés en Figure 30 et Figure 31.  

 

Equation (3.13) 

Equation (3.14) 

Figure 31 : Spéciation du malate en pourcentage molaire dans une solution contenant 20 mM de malate et 10 mM 
de Ni 

Figure 30 : Spéciation de Ni en pourcentage molaire dans une solution contenant 20 mM de malate et 10 mM de Ni  
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Les Figure 30 et 31 présentent respectivement la spéciation de Ni et du malate en pourcentage 
molaire. D’après le code de calcul, à pH 6 la quasi-totalité de Ni est complexé par le malate 
sous la forme de MalateNi (Figure 30B), et la partie du malate non complexée est sous la 
forme de Malate2- (Figure 31B). De plus, si seulement 32 % du Ni est complexé à pH 3 (Figure 
30A) c’est parce que le malate n’est pas majoritairement sous forme protonée (Figure 31A). 

3 Calcul des interactions entre les ACFPM, les acides aminés et les 
métaux dans le lixiviat d’A. murale 

3.1 Calcul de la spéciation des métaux et ligands dans le lixiviat d’A. murale 

Les constantes de complexation des ACFPM et des acides aminés avec les métaux ayant été 
incrémentées dans la base de données, Chess est à même de calculer la spéciation des 
métaux dans le lixiviat global. Les données en entrée sont les concentrations en éléments, 
ACFPM et acides aminés déterminées dans le chapitre précédent. Elles sont rappelées dans 
le Tableau 15. 

Tableau 15 : Données en entrée du calcul de la spéciation de la solution de lixiviation de A. murale obtenue en 
sortie de colonne C2 (Chapitre 2 Section 2.2.2) 

 

Les calculs ont été effectués au pH du lixiviat, c’est-à-dire 5,7. Bien que S et P aient été 
analysés sous forme élémentaire à l’aide de l’ICP, ils ont été ajoutés sous la forme de 
phosphate et sulfate, puisque que ce sont les formes sous lesquelles ces éléments se trouvent 
dans la plante, et donc la forme la plus probable sous laquelle ils peuvent se trouver en 
solution. Pour les acides carboxyliques, qu’ils soient entrés sous forme protonée ou non, le 
logiciel va recalculer leur spéciation. Ainsi, à partir des concentrations du Tableau 15, des 
constantes de complexation de la base de données EQ3/6 et de celles ajoutées et listées en 
Annexe 1, les calculs de spéciation ont été effectués et sont présentés en Figure 32. 

 Ni2+ Ca2+ Mg2+ K+ PO43- SO42- Oxalate2- 

Concentration (mM) 9,56 6,97 7,83 24,64 3,81 3,35 1,10 

 Malonate2- Citrate2- Malate2- Acetate- Alanine Glycine Serine 

Concentration (mM) 11,84 3,61 18,93 2,48 0,37 0,21 0,16 

 Glutamate2- Valine Lysine Methionine Leucine Histidine Arginine 

Concentration (mM) 0,12 0,08 0,02 0,01 0,04 0,15 0,06 

 Proline Aspartate Glutamine Phenylalanine    
Concentration (mM) 0,99 0,20 0,33 0,08    
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Cette figure montre que les métaux ne se comportent pas de la même façon vis-à-vis des 
ligands présents en solution. En effet, la proportion de cations libres, i.e non complexé dans 
le lixiviat, en solution dépend fortement de l’élément. Elle est de 3, 97, 72 et 69 % pour 
respectivement Ni, K, Mg et Ca. Conformément aux constantes de complexation, plus élevées 
dans le cas de Ni, c’est cet élément qui a le plus d’affinité avec la matière organique. A 
l’inverse, K, seul métal monovalent majeur, ne complexe pas avec les ACFPM. En effet, les 
constantes de complexation sont très faibles : log K = 0,9, log K = 0,6, log K =-0,3 et 
log K = 0,2 avec respectivement le malonate, le citrate, l’acétate et le malate. Le complexant 
majoritaire étant celui dont la constante de complexation est la plus élevée. 

Mg et Ca ont des comportements similaires. Pour ces deux éléments, plus des deux tiers sont 
sous forme libre, et le reste est complexé par les différents ligands. Le majoritaire est le malate 
avec une constante de complexation log K = 1,7 et log K = 2,0 respectivement pour Ca et Mg. 
De plus, ces deux métaux complexent aussi sous forme de sels minéraux comme les sulfates 
et les phosphates dont les log K sont compris entre 2,1 et 2,9. 

Figure 32 : Calculs, effectués par Chess, de la spéciation en pourcentage molaire des métaux, Ni (A), K (B), Mg 
(C) et Ca (D), présents dans le lixiviat global d’A. murale à pH 5,7 d’après les concentrations données dans le 
Tableau 15 
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Enfin, pour le Ni, le complexe majoritaire est le malate de Ni, suivi par le malonate de Ni et le 
citrate de Ni avec des constantes de complexation supérieures aux précédentes, 3,9, 4,1, 17,2 
respectivement. Ici, ce n’est pas le complexant, le plus fort, c’est-à-dire le citrate, qui est 
majoritaire, car il est en faible concentration dans le lixiviat contrairement au malate. De plus, 
le Ni ne complexe pas avec des ligands minéraux car les constantes de complexation sont 
plus faibles, log K = 2,1 avec les sulfates et log K = 3,1 avec les phosphates. Les résultats ont 
été présentés par rapport à la quantité de chaque métal mais il est aussi intéressant de 
regarder par rapport à la quantité de chaque carboxylate (Figure 33). Ainsi, pour le malate, le 
malonate et l’acétate, la majorité de l’espèce se trouve sous forme déprotonée mais non 
complexée avec un métal. Le citrate et l’oxalate sont fortement complexés. De plus, pour les 
carboxylates issus de di- ou tri-acides, l’élément qui est le plus complexé est Ni. 

 

La robustesse du modèle de calcul utilisé par Chess, repose principalement sur deux piliers :  

 le système est à l’équilibre thermodynamique, 
 et l’ensemble des espèces du lixiviat a été identifié et pris en compte, en d’autres 

termes, elles sont renseignées dans la base de données.  

Figure 33 : Calculs, effectués par Chess, de la spéciation des ACFMP en pourcentage molaire, acide malique (A), 
acide malonique (B), acide citrique (C), acide acétique (D) et acide oxalique (E), présents dans le lixiviat global de 
A. murale à pH 5,7  
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Pour la première hypothèse, les réactions chimiques mises en jeu dans notre cas sont des 
réactions acido-basiques et de complexation / dissociation. Ces réactions sont caractérisées 
par des temps de réaction très courts, il donc raisonnable de penser que l’équilibre 
thermodynamique est atteint.  

Pour la seconde hypothèse, l’ensemble de la matière organique n’a pas pu être caractérisé, 
cependant avec 17 % de Corg caractérisés, le Ni ne se trouve et ne se trouvera jamais sous 
forme libre dans le lixiviat. Il forme des complexes plus ou moins forts avec la matière 
organique comme avec le citrate ou le malate. Le malate de Ni est un complexe de force 
modérée mais il est majoritaire car il est en concentration plus importante dans le lixiviat. On 
remarque donc que la spéciation d’un élément dépend d’un nombre important de paramètres. 
Afin de déterminer ceux dont l’impact est le plus important, Chess a été utilisé pour simuler 
des modifications de concentrations et de pH pour observer leurs effets sur la spéciation de 
Ni.  

3.2 Quels sont les principaux paramètres influençant la spéciation du Ni ? 

3.2.1 Influence de la nature et de la concentration des anions minéraux 

L’influence des anions minéraux sur la spéciation de Ni a été étudiée. Les anions pris en 
compte dans cette analyse sont : NO3

-, Cl-, PO4
3-, et SO4

2-. La composition en nitrate et 
chlorure du lixiviat n’a pas été discutée précédemment car la forte présence de carboxylates 
empêchait leur analyse par chromatographie ionique. Il est donc d’autant plus important 
d’observer leur influence sur la spéciation des métaux. 

Le système de base en entrée du logiciel est le même que précédemment : composition du 
lixiviat (Tableau 15) à pH 5,7. Pour chacun des anions considérés, l’existence d’une quantité 
significativement supérieure, 2 M, a été modélisée dans la solution, tout en maintenant le pH 
à 5,7. Les effets sur la spéciation, calculés par Chess, sont présentés en Figure 34. On 
observe une différence si l’anion est mono-, di- ou trivalent. En effet, une forte concentration 
en Cl- et NO3

- n’affecte que très peu la spéciation de Ni. Moins de 1 % du Ni complexe avec 
Cl- et les équilibres sont très peu modifiés, les constantes de complexation étant effectivement 
très faibles (log K = -1,0 pour NiCl+, log K = -8,6 pour NiCl2). A 2 M en NO3

-, 5 % de Ni sont 
complexés par les nitrates (log K = 0,4), les équilibres sont ici déplacés à cause de la forte 
concentration en nitrate mais le complexe formé est de faible force. Le Ni complexé par les 
nitrates provient des complexes de force modérée comme celui avec le malate et le malonate 
(log K = 3,9 et log K = 4,1) dont les proportions ont diminué. A l’inverse, avec une forte 
concentration de sulfate, ils vont former avec Ni2+ un complexe (log K = 2,1) à hauteur de 36 % 
de la quantité totale de Ni. La quantité de citrate ne change pas car c’est un complexe très 
stable (log K =17,2). Là encore, le Ni complexant avec SO4

2- provient des complexes de malate 
et de malonate qui se sont dissociés. L’effet est encore plus remarquable avec PO4

3- qui 
complexe 69 % de Ni (log K = 6,6). La majorité des complexes de malate et malonate sont 
dissociés, mais le complexe de citrate reste à la même proportion. 
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Ainsi, il apparait que les anions non analysés dans la section précédente, Cl- et NO3- n’ont 
qu’un très faible impact sur la spéciation de Ni. De plus, ces calculs ont été effectués à une 
forte concentration (2 M), à des concentrations moindres, leur effet est quasi nul. En revanche, 
l’ajout de sulfate ou phosphate peut modifier les espèces présentes en solution, et cela même 
à plus faible concentration en ce qui concerne les phosphates, 26 % de Ni sont sous la forme 
de Ni3(PO4)2 pour [PO4

3-
Tot]= 100 mM. 

 

 

Les calculs ont été effectués avec des ligands minéraux, mais il en est de même pour les 
ligands organiques. Dans le Tableau 16 ont été listées les constantes de complexation des 
ligands organiques identifiés dans le lixiviat avec Ni. Pour chacun d’eux, plusieurs 
stœchiométries de complexes sont possibles, il n’a été renseigné que la stœchiométrie du 
complexe dont la constante de formation est la plus élevée. 

Les acides aminés ont des constantes de complexation avec le Ni supérieures à celle des 
ACFPM, hormis le citrate. Pour certains, ces constantes de complexation atteignent une valeur 
très importante. Par exemple pour l’histidine, le log K est 10 fois supérieur à celui du complexe 
NiSO4. Ainsi, dans le cas où ces ligands seraient en plus grande concentration, ils resteraient 

Figure 34 : Calculs de la spéciation de Ni en pourcentage molaire avec un fort ajout d’anions (2 M), Cl- (A), NO3-

(B), SO42- (C) et PO43- (D), dans le lixiviat global de A. murale à pH 5,7 
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complexés avec Ni quelle que soit la concentration d’un autre ligand ajouté, comme c’était le 
cas pour le Citrate2Ni3- précédemment. 

Tableau 16 : Exemple de constantes de complexation de complexe de Ni 

NB : Trypto pour tryptophane, Aspa pour pour acide aspartique, Methio pour méthionine et 
Phenylala pour phénylalanine. 

 

3.2.2 Influence de la nature et concentration des cations majeurs  

La spéciation de Ni a été observée en fonction de la concentration de deux cations, Ca et Mg. 
Cela permet d’envisager les effets sur la spéciation de Ni si un hyperaccumulateur contient 
plus ou moins de ces deux cations. Les simulations ont été effectuées à partir des mêmes 
concentrations que précédemment (Tableau 15) et les deux cations ont été ajoutés à deux 
concentrations différentes, 0,1 M et 2 M tout en maintenant un pH de 5,7. Les résultats sont 
présentés en Figure 35. 

D’une manière générale, la concentration en Ni libre augmente avec la quantité de cations en 
solution car ils vont complexer avec les acides carboxyliques à la place de Ni. Pour une 
concentration en cation modérée (0,1 M), les modifications de la spéciation de Ni sont faibles 
car les complexes de Ni avec les ACFPM sont plus forts que ceux avec Ca et Mg. La seule 
différence notable concerne le Citrate2Ni3-, qui est en proportion moins importante car Ca 
complexe 55 % du citrate contre 11 % à une concentration de 6,97 mM (Figure 33C). Le Ni 
qui n’est plus complexé par le citrate est complexé par du malonate. Pour des concentrations 
élevées en cations (2 M), les changements sont plus importants. Les proportions en Ni libre 
sont nettement supérieures, presque un tiers contre 3 % précédemment (Figure 32A). En effet, 
même si Ca et Mg ont des constantes de complexation plus faibles, leur grande concentration 
déplace les équilibres vers la complexation de Ca et Mg. A 2 M en Ca, Ca complexe 88 % de 
l’acétate, 97 % du citrate, 83 % du malate, 54 % du malonate et 80 % de l’oxalate. La moitié 
du malonate étant disponible, il devient le complexe majoritaire de Ni et le complexe 

Complexe Cysteine4Ni32- Lysine3Ni2+ Tyrosine3Ni- Histidine2Ni+ ArginineNi2+ 

Log K 48,3 44,5 36,5 21,2 17,3 

Complexe Citrate2Ni3- Trypto3Ni- Glycine3Ni-  Threonine3Ni- Aspa3Ni- 

Log K 17,2 14,9 14,6 13,9 13,7 

Complexe Aspartate2Ni2- Alanine3Ni- Methio3Ni- Valine3Ni- Gluamate3Ni4- 

Log K 13,7 13,3 12,8 12,2 12,0 

Complexe Proline2Ni Glycine2Ni Phenylala2Ni Leucine2Ni MalateNi+ 

Log K 11,4 11,1 10,2 9,7 7,1 

Complexe MalonateNi+ OxalateNi + Oxalate2Ni2- Acetate2Ni  

Log K 7,1 7,8 6,6 2,4  



Chapitre 3 : Calcul de la spéciation des métaux dans le lixiviat d’A. murale 

73 

Citrate2Ni3-
 ne demeure plus au profit du complexe de citrate de calcium (CitrateCa-, 

log K = 12,56) qui compte pour 94 % du citrate. A 2 M en Mg, Mg complexe 90 % de l’acétate, 
41 % du citrate, 74 % du malate, 81 % du malonate et 92 % de l’oxalate. Mg interagissant 
moins que Ca avec le citrate (CitrateMg- , log K =11,86), le citrate de Ni est toujours présent 
mais en plus faible proportion. 

 

3.2.3 Influence de la stœchiométrie du complexe 

La Figure 32A et le Tableau 16 montrent que pour un même ligand, le complexe majoritaire 
dans le lixiviat n’est pas celui avec la constante de complexation la plus élevée. En effet, le 
complexant majoritaire dans le lixiviat est le MalateNi avec un log K = 3,9 alors qu’il existe un 
complexe MalateNi+ avec un log K = 7,1. 

D’après les équations (3.15) et (3.16) il est possible de calculer les concentrations en MalateNi 
et MalateNi+. 

[𝑀𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒𝑁𝑖] = 𝐾1 [𝑁𝑖2+][𝑀𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒2−] 

[𝑀𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒𝑁𝑖+] = 𝐾2[𝑁𝑖2+][𝑀𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒2−][𝐻+] 

Figure 35 : Calculs de la spéciation de Ni en pourcentage molaire avec un ajout modéré de cations (0,1 M), Ca (A) 
et Mg (C), et avec un fort ajout de cations (2 M) de Ca (B) et Mg (D), dans le lixiviat global de A. murale à pH 5,7 

Equation (3.15) 

Equation (3.16) 
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En faisant le rapport de ces deux équations et en se plaçant à pH 5,7 on obtient le ratio 
suivant : 

[𝑀𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒𝑁𝑖]

[𝑀𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒𝑁𝑖+]
=  

𝐾1

𝐾2[𝐻+]
=  

103,9

107,1. 10−5,7
= 316 

Ainsi à pH 5,7 il y a toujours plus de MalateNi que de MalateNi+. Le rapport n’est pas 
exactement de 316, car, dans ce cas, seuls les équilibres entre Ni et le malate ont été 
considérés, mais cela démontre bien que même si une constante de formation est supérieure 
ce n’est pas forcément ce complexe qui est majoritaire. 

L’influence de la température n’a pas été étudiée car les constantes de complexation n’ont pas 
toujours pu être trouvées pour des températures différentes de 20 ou 25 °C. L’influence du pH 
est observée dans le paragraphe suivant. Les paramètres étudiés montrent bien que le calcul 
de la spéciation des éléments repose sur plusieurs paramètres et que les variations peuvent 
être importantes. 

 

4 Robustesse du modèle, entre simulation et expériences 
La validité du modèle de spéciation de Ni établi précédemment est testée en simulant et 
effectuant une précipitation de Ni sous forme d’hydroxyde de Ni. La précipitation de 
l’hydroxyde fait intervenir deux réactions chimiques. Tout d’abord une réaction de 
complexation en phase aqueuse décrite par l’équation (3.17). 

𝑁𝑖2+
(𝑎𝑞)  + 2𝑂𝐻−

(𝑎𝑞) ⇌  Ni(OH)2(aq)
 

dont la constante de complexation est exprimée par l’équation (3.18). 

K3 =
[Ni(OH)2]

[𝑁𝑖2+][ OH−]2 

Avec en parallèle une réaction de précipitation décrite par l’équation (3.19). 

𝑁𝑖2+
(𝑎𝑞)  + 2𝑂𝐻−

(𝑎𝑞) ⇌  Ni(OH)2(s)
 

dont la constante de réaction est exprimée par l’équation (3.20). 

𝐾4 =
1

[𝑁𝑖2+][ OH−]2 

 

Equation (3.18) 

Equation (3.20) 

Equation (3.17) 

Equation (3.19) 
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4.1 Précipitation d’hydroxyde de Ni à partir du lixiviat global de A. murale : la 
simulation  

A partir de la composition du lixiviat, décrite dans le Tableau 15, une augmentation de pH est 
simulée de 2 à 13. Les résultats de la simulation sont présentés en Figure 36. Trois zones sont 
observées sur le graphique. Pour un pH inférieur à 4, Ni est sous forme libre Ni2+. Lorsque le 
pH est compris entre 4 et 8, Ni est complexé par les ACFPM, avec, comme précédemment, le 
majoritaire MalateNi suivi par le MalonateNi, le Citrate2Ni3- et l’OxalateNi. Enfin pour un pH 
supérieur à 8, Ni précipite sous forme d’hydroxyde de Ni. 

Très peu de Ni(OH)2(aq) est observé, la concentration calculée est inférieure à 10-5 mM, car les 
constantes de complexation et précipitation sont très proches, log K3 = 12,7 et log K4 = 12,5 
respectivement. Ainsi dès que Ni(OH)2(aq) est complexé, il précipite. 

 

4.2 Précipitation d’hydroxyde de nickel à partir du lixiviat global d’A. murale : 
l’expérience 

La précipitation de l’hydroxyde de Ni a été effectuée selon deux protocoles. Dans un premier 
temps, un lixiviat d’A. murale a été ajouté à une solution de NaOH à 10 M et dans un second 
temps, l’inverse, une solution d’hydroxyde de sodium NaOH à 10 M a été ajoutée à un lixiviat 
de A. murale. Dans les deux cas, les solutions ont été ajoutées goutte à goutte à l’aide d’une 
burette. Le volume de solution d’hydroxyde est de 50 mL et le volume de lixiviat de 100 mL 
pour l’expérience A et de 200 mL pour la B.  

A la fin de la réaction, solide et liquide ont été séparés par filtration Büchner à l’aide d’une 
pompe à vide sur un filtre de cellulose régénérée grade 40 (8 µm). Les précipités ont été 
minéralisés et analysés par ICP-AES comme décrit dans le chapitre 2, section 2.3.1. 

Figure 36 : Modélisation par Chess de la spéciation de Ni dans le lixiviat global de A. murale lors d'une 
augmentation de pH de 2 à 13 
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Dans le premier cas, tous les métaux qui pouvaient précipiter sous forme d’hydroxyde sont 
censés réagir car, à chaque goutte de lixiviat ajoutée, les ions OH- sont en large excès, cela a 
pour but de déplacer les équilibres chimiques et de favoriser la précipitation des hydroxydes 
dont celui de Ni. Cela ne permet pas de précipiter sélectivement Ni mais de voir quels 
paramètres pourraient limiter la précipitation. Le deuxième cas est le protocole habituel pour 
précipiter des cations métalliques sous forme d’hydroxyde.  

 

Dans chacun des cas, le pH final mesuré était supérieur à 12,5 et le système a été laissé sous 
agitation toute une nuit (16 h). Les rendements de précipitation calculés à partir de l’analyse 
du précipité sont présentés en Figure 38. L’ajout du lixiviat dans la soude est plus efficace en 
terme de quantité d’éléments précipitée. Cependant, dans les deux cas les rendements de 
précipitation sont faibles et non sélectifs. Cela confirme l’hypothèse de Barbaroux et al. (2011). 
Seulement 14 % du Ni étaient précipités depuis leur solution de lixiviation de A. murale après 
une augmentation de pH jusqu’à 14 après ajout de soude (10 M). Les auteurs avaient alors 

Figure 37 : Schéma des manipulations lors de la précipitation de Ni sous forme d'hydroxyde à partir du lixiviat 
global d’A. murale 

A 

Soude 
10 M 

Agitation magnétique 

Lixiviat 
pH 5,8 

Soude  
10 M 

Lixiviat 
pH 5,8 

B 

Figure 38 : Rendements de précipitation lors de l'ajout du lixiviat dans la soude (Précipité A) et de l'ajout de la 
soude dans le lixiviat (Précipité B) 
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fait l’hypothèse que le précipité obtenu provenait de la floculation de la matière organique qui 
emprisonnait certains éléments. 

Ainsi, simulation et expérimentation ne concordent pas dans ce cas. La question de l’équilibre 
n’est pas à discuter ici. En effet, le système a été laissé sous agitation toute une nuit, ce qui 
est suffisant pour atteindre l’équilibre. Ainsi, la différence entre simulation et expérimentation 
doit provenir de l’existence d’un ligand non identifié en solution qui empêche la précipitation 
de Ni(OH)2(s). 

5 Estimation de la constante de formation du complexe Ni-MO 
Cette partie a pour but d’estimer la force de ce complexe non identifié. Pour cela, l’idée est de 
construire un mécanisme phénoménologique mettant en jeu un ligand plus fort que les ligands 
considérés jusqu’à présent, et de chercher la valeur de la constante de complexation qui 
permet de refléter le comportement observé expérimentalement.  

Un nouveau système est alors créé dans Chess. Il est composé d’un ligand L- ou L’2-, à une 
concentration de 30 mM, et de Ni, à une concentration de 10 mM. Une concentration de 30 mM 
a été choisie pour que le ligand soit en excès par rapport à Ni. Les équilibres considérés sont 
décrits par les équations (3.21), (3.22), (3.17) et (3.19). 

𝑁𝑖2+
(𝑎𝑞)  +  2𝐿−

(𝑎𝑞) ⇌  NiL2(aq) 

𝑁𝑖2+
(𝑎𝑞)  +  𝐿′2−

(𝑎𝑞) ⇌  𝑁𝑖𝐿′(aq) 

dont les constantes de complexation sont exprimées par les équations (3.23) et (3.24) : 

K =
[𝑁𝑖𝐿2]

[𝑁𝑖2+][𝐿−]2 

𝐾 =  
[𝑁𝑖𝐿′]

[𝑁𝑖2+][𝐿′2−]
 

Pour différentes constantes de formation de ces complexes, dont le log K est compris entre 1 
et 16, la simulation d’une augmentation du pH est effectuée pour observer quels sont les 
impacts sur la précipitation de Ni(OH)2(s).  

Equation (3.23) 

Equation (3.24) 

Equation (3.21) 

Equation (3.22) 



Chapitre 3 : Calcul de la spéciation des métaux dans le lixiviat d’A. murale 

78 

 

La première série de simulations a été effectuée pour un complexe de la forme NiL’. Sur la 
Figure 39A, ont été tracées les concentrations en Ni(OH)2(s) en fonction du pH pour différents 
log K. Sur la Figure 39B, apparaissent les concentrations en NiL’ et sur la Figure 39C, les 
concentrations en Ni2+. Dans le cas où aucun complexe ne se forme, i.e. le log K est égal à 0, 
Ni(OH)2(s) précipite à partir de pH 7,5 ce qui est différent de ce qui est observé dans la Figure 
36. Cela signifie que les ACFPM identifiés ont déjà un effet sur la précipitation de l’hydroxyde 
de Ni puisque, dans la simulation précédente, la précipitation commence à partir de pH 8. 
Ensuite, lorsque le ligand est ajouté et que la constante de complexation est augmentée, le 
pH de précipitation est décalé vers des pH supérieurs. L’effet est notable à partir de log K égal 
à 6, le début de précipitation est décalé de deux unités de pH. La précipitation de Ni(OH)2(s) 
est inhibée pour un log K supérieur ou égal à 14.  

Pour un complexe de la forme NiL2 (Figure 40), les résultats suivent la même tendance qu’avec 
le complexe NiL’ mais les valeurs sont différentes. En effet, avec un ligand bidentate, pour 
décaler le début de la précipitation de Ni(OH)2(s) de deux unités de pH, il faut un complexe dont 
le log K est au moins égal à 8 au lieu de 6 précédemment. Cela impacte aussi la concentration 
en Ni2+, même avec un complexe dont le log K est égal à 4, 40 % du Ni restent sous forme 
libre en solution, alors que 80 % étaient complexés avec un complexe NiL’ dont le log K est 
égal à 3. Enfin, la précipitation de Ni(OH)2(s) est totalement inhibée pour un complexe NiL2 dont 
le log K est supérieur ou égal à 16. 

Figure 39 : Concentrations calculées avec Chess en Ni(OH)2(s) (A), NiL' (B), Ni2+ (C) en fonction du pH pour 
différents log K, avec K la constante de complexation de NiL’ 
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Dans le système ainsi créé, le ligand complexant avec Ni a été ajouté sous forme déprotonée 
quel que soit le pH. Par comparaison avec les ligands qui ont été identifiés dans le lixiviat : 

 pour le complexe de la forme NiL’, cela correspondrait à un complexe de malate, 
MalateNi, où le malate ne pourrait être que sous la forme Malate2- ou MalateNi dont le 
log K est de 6, alors qu’il est en réalité de 3,90, 

 pour le complexe de la forme NiL2, cela correspondrait à un complexe d’acétate de Ni, 
Acetate2Ni, où l’acétate ne pourrait être que sous la forme d’ Acétate- ou Acétate2Ni 
dont le log K est de 8, alors qu’il est en réalité de 2,40. 

Le système à partir duquel les simulations ont été effectuées est relativement simple, il est 
composé d’un ligand et d’un cation métallique Ni2+. D’après la matière organique identifiée, le 
système créé pour décrire la solution de lixiviation (Tableau 15) est plus complexe et permet 
déjà d’observer un effet sur la précipitation de Ni(OH)2(s), elle est décalée d‘une unité de pH 
par rapport à une solution sans ligand. En sachant, que les concentrations et la stœchiométrie 
entrent fortement en compte dans la présence des complexes en solution, il est raisonnable 
d’affirmer qu’un complexe dont le log K est au moins égal à 8 est présent en solution et qu’il 
pourrait être responsable de l’absence de Ni(OH)2(s). 

Figure 40 : Concentrations calculées avec Chess en Ni(OH)2(s) (A), NiL2 (B) et Ni2+ (C) en fonction du pH pour 
différents log K, avec K la constante de complexation de NiL2 
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6 Validation du modèle et propositions de voie de récupération de 
Ni 

Afin de valider la constante de formation de ce complexe encore inconnu, un faible complexant 
de Ni est envisagé pour le récupérer : le décanoate. Sa constante de complexation n’est pas 
encore connue mais c’est le décanoate métallique le plus soluble parmi ceux de Co, Mn, Cd, 
Zn, Cu, Pb (Mauchauffée 2007). Une fois sa constante de complexation déterminée, il sera 
utilisé sur une solution de Ni provenant d’une lixiviation de cendres d’A. murale puis sur le 
lixiviat global de la plante directement. Cette expérience a pour but de valider qu’un faible 
complexant de Ni est capable d’isoler Ni dans une matrice sans matière organique, le lixiviat 
de cendre, mais qu’en présence de matière organique, si son log K est inférieur à 8, le Ni 
restera en solution. Enfin, deux complexants forts de Ni seront considérés pour l’isoler selon 
deux procédés différents : 

 la précipitation sélective : le réactif utilisé est le sulfure de sodium (Na2S) pour 
précipiter Ni sous forme de sulfure de Ni (NiS(s)). Une simulation Chess a été conduite 
avec un log K de 8,03 et un pKs de 21 (Linke 1958) pour la formation respective de 
NiS(aq) et NiS(s). Le système en entrée est décrit en Tableau 15 auquel s’ajoute une 
concentration en ligand L’ à une concentration 30 mM, et formant un complexe avec 
Ni, NiL’ dont le log K est de 8, une concentration en S2- également de 30 mM et un pH 
de 12. La simulation a montré que la totalité de Ni précipitait sous forme de NiS, 

 la complexation sur résine complexante fonctionnalisée par le groupement 
bispicolylamine (BP). BP et Ni formant un complexe BP2Ni2+ dont le log K est égal à 
9,30. Un calcul Chess a été effectué en utilisant les mêmes données que 
précédemment en remplaçant le sulfure par BP à une concentration de 30 mM et à un 
pH 2. Ici encore les calculent prédisent une totale complexation de Ni par BP.  

 

7 Conclusion et perspectives 
L’utilisation de Chess a permis de calculer la spéciation du Ni, dans le lixiviat global 
d’A. murale, en se basant sur la composition déterminée au chapitre précédent. On rappelle 
qu’un peu moins de 20 % de la matière organique ont été identifiés. Avec cette composition, 
les calculs montrent que le Ni est quasiment complètement complexé par la matière organique, 
puisque seulement 4 % sont sous forme libre en solution.  

On a montré expérimentalement que le Ni ne pouvait pas être séparé du lixiviat par 
précipitation sélective d’hydroxyde. On a alors fait l’hypothèse de l’existence d’un complexant 
« fort » du Ni, tel que la compétition entre complexation et précipitation d’hydroxyde soit en 
défaveur de la précipitation. Un mécanisme phénoménologique a alors été proposé, et les 
calculs ont montré que la complexation du Ni avec ce ligand (sous forme NiL2 ou NiL’) 
l’emportait dès lors que logarithme de la constante de complexation était au moins égal à 8. 
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Ces résultats importants permettent d’envisager plusieurs voies de récupération du Ni, en 
mettant en jeu différents ligands. Pour un complexe dont la constante de complexation est 
inférieure à 8, le Ni reste en solution, sinon le Ni est isolé. Ainsi, trois réactifs ont été 
sélectionnés pour valider le modèle. Le premier, le décanoate avec une faible constante de 
formation qui ne permet pas de complexer Ni et deux autres devraient permettre de l’isoler et 
de le valoriser : le sulfure de sodium pour précipiter NiS et une résine chélatante avec comme 
groupement fonctionnel une bispicolylamine qui fixera sélectivement le Ni.  
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1 Introduction 
Le chapitre précédent a montré que dans les lixiviats d’A. murale, le Ni était complexé par des 
ligands organiques avec une constante de formation de 108. Afin de confirmer ce résultat, un 
complexant du Ni avec une constante proche mais inférieure à cette valeur a été cherché. 
L’acide décanoïque (un carboxylate à 10 atomes de carbone) semble être un bon candidat. 

Les carboxylates métalliques sont étudiés depuis une vingtaine d’années (McCann et al. 1995, 
McCann et al. 1997, Rueff et al. 2002) et sont envisagés comme réactifs de précipitation 
sélective depuis une dizaine d’années (Pénéliau 2003, Zimmermann et al. 2005, Mauchauffée 
and Meux 2007, Mauchauffée et al. 2008). Ils concernent un ensemble d’acides carboxyliques 
avec une longueur de chaine alkyle non substituée de 7 à 12 carbones. Parmi eux, il est 
possible de distinguer deux groupes de molécules : (i) des acides carboxyliques liquides à 
température ambiante (comme les acides nonanoïque ou octanoïque) et (ii) ceux solides à 
températures inférieures à 35°C (comme l’acide décanoïque). Les travaux antérieurs 
(Mauchauffée and Meux 2007) ont montré un intérêt à utiliser l’acide décanoïque comme 
complexant des métaux afin de les isoler sélectivement, car : 

 cette molécule a la capacité de se complexer sélectivement aux métaux lorsque le 
logarithme des rapports des concentrations des éléments cibles est supérieur à deux, 

 après complexation, tous les décanoates métalliques précipitent car ils sont peu 
solubles dans l’eau à température ambiante. Ainsi, les métaux peuvent être isolés 
sélectivement après filtration, 

 la récupération du métal en solution se fait de façon « simple » par dissolution du solide 
récupéré, en milieu acide (pH < 2). Alors que le métal se retrouve dans la phase 
aqueuse, à ce pH, le décanoate précipite sous forme d’acide décanoïque insoluble 
dans l’eau et solide à température ambiante. Il est alors aisé de le récupérer par 
filtration pour le réutiliser de nouveau comme complexant.  

Le décanoate de Ni (Ni(C10)2) possède une solubilité plus élevée que d’autres décanoates 
métalliques, Ksp = 10-9,17 contre par exemple 10-16,05 pour le décanoate de Pb (Mauchauffée 
and Meux 2007). Leur classement de solubilité est le suivant : Ca > Ni > Co > Mn > Cd > Zn > 
Pb (Mauchauffée 2007). Or, la constante de solubilité englobe deux phénomènes distincts que 
l’on peut dissocier. Il y a tout d’abord la complexation du métal avec le décanoate 
(Equation (4.1)), pour former un décanoate métallique soluble, puis la précipitation de cette 
molécule lorsque la limite de solubilité du composé est atteinte (Equation (4.2)). La première 
réaction est caractérisée par la constante de réaction K1 (Equation (4.3)) et la seconde par K2 
(Equation (4.4)).  

𝑁𝑖2+
(𝑎𝑞) +  2 𝐶10

−
(𝑎𝑞)

 ⇌  (𝐶10)2𝑁𝑖(𝑎𝑞) 

(𝐶10)2𝑁𝑖(𝑎𝑞)  ⇌  (𝐶10)2𝑁𝑖(𝑠) 

Equation (4.1) 

Equation (4.2) 
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𝐾1  =  
[(𝐶10)2𝑁𝑖]

[𝑁𝑖2+][𝐶10
− ]2

 

𝐾2  =  
1

[(𝐶10)2𝑁𝑖]
 

Ainsi, l’inverse de Ksp correspond au produit de ces deux constantes (pour une même 
température). Autrement dit log (K1K2) = 9,17. Par conséquent, il est raisonnable d’envisager 
que log K1, qui correspond à la réaction de complexation, soit inférieur à 8. Cependant cette 
valeur n’a encore jamais été déterminée. 

L’objectif de ce chapitre est de s’assurer que la complexation entre l’acide décanoïque et le Ni 
soit thermodynamique moins favorable que la complexation de cet élément par la matière 
organique d’A. murale. Pour cela, il semble nécessaire de : 

 déterminer la constante de complexation entre le décanoate et le Ni. Deux méthodes 
sont employées pour atteindre cet objectif. Suite à un dosage expérimental, les 
résultats sont comparés à des valeurs théoriques obtenues en faisant varier la 
constante, soit par (i) une modélisation des équilibres par Matlab, soit par (ii) les 
simulations obtenues par le code calcul Chess.  
Il est à noter, qu’expérimentalement, cette détermination ne peut se faire qu’à une 
température supérieure à 35 °C, permettant de solubiliser l’acide décanoïque ; 

 de s’assurer que la précipitation du Ni dans le lixiviat d’A. murale est impossible avec 
ce réactif. Au préalable, il est indispensable de vérifier, que sans matière organique, il 
est possible au contraire, d’isoler Ni. Ce blanc sera réalisé sur des lixiviats de cendres 
de cette même plante, afin d’essayer d’avoir des rapports de concentrations d’éléments 
métalliques cohérents.  
Il est à noter que ces expériences sont effectuées à température ambiante. Ainsi, afin 
d’obtenir des solutions de décanoate, l’acide décanoïque est solubilisé dans une 
solution de soude. Du décanoate de sodium soluble à température ambiante est ainsi 
obtenu. 

2 Matériels et méthodes 

2.1 Produits chimiques 

HC10 (≥ 98 %) et H2SO4 (96 – 98 %) sont fournis par Sigma Aldrich, les solutions volumétriques 
de KOH 1 M et d’HCl 0,1 M par Fisher Chemicals, Ca(OH)2 (≥ 96 %) par Fluka, NaOH (≥ 97 %) 
par Carlo Erba, KCl (≥ 99 %) par Rectapur et Ni(NO3)2 (≥ 99,9985 %) par Alfa Aesar. 

2.2 Dosage du complexe Ni(C10)2 

2.2.1 Préparation des solutions de dosage 

Les concentrations des différents éléments dans les milieux réactionnels permettant de 
déterminer les constantes thermodynamiques ont été choisies et ajustées selon les principes 
suivants : 

Equation (4.3) 

Equation (4.4) 



Chapitre 4 : Complexation du nickel par l’acide décanoïque 

87 

 les produits formés doivent être solubles à tout temps dans les milieux réactionnels, 
 la force ionique doit être relativement stable tout au long des dosages, 
 les sauts de pH doivent être repérables et significatifs. 

Pour cela, une solution à 0,6 mM de HC10 a été préparée à 40 °C. Après dissolution complète 
(agitation pendant 16 h), la solution a été conservée à 40 °C. Deux milieux réactionnels S1 et 
S2 ont été préparés (Tableau 17) afin de déterminer la constante d’acidité et la constante de 
complexation, respectivement. L’expérience de détermination de la constante d’acidité, permet 
de valider les protocoles expérimentaux et plus spécifiquement de confirmer la concentration 
de HC10 dans la solution initiale.  

Les dosages sont effectués avec une solution de KOH en ampoule (certifiée à 1 M) diluée 100 
fois juste avant l’expérience afin de limiter la carbonatation. 

Tableau 17 : Composition des milieux réactionnels utilisés lors de la détermination de la constante de complexation 

Solution Réactifs  Concentration dans la 
solution initiale (mM) Volume (mL) 

S1 
35 mL 

HC10 0,6  20,0 
KCl 650 5,0 

Eau-ultrapure -- 10,0 

S2 
35 mL 

HC10
 0,6 20,0 

KCl 650 5,0 

Ni(NO3)2
- 0,6 10,0 

 

2.2.2 Conditions de titration  

Le montage expérimental est présenté sur la Figure 41. Les paramètres du titreur automatique 
(Titreur Excellence T5, Mettler Toledo) pour effectuer les dosages sont listés dans le Tableau 
18. 

Figure 41 : Photographie du titreur automatique (Titreur Excellence T5, Mettler Toledo) 
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Tableau 18 : Paramètres entrés dans le titreur automatique lors de la détermination des constantes et le dosage 
de NaC10 

EQP : titrage à point d’équivalence, dE(consigne) : consigne de différence de potentiel entre deux ajouts, dV(min) : 
ajout minimal de réactif, dV(max) : ajout maximal de réactif, dE : variation maximale du potentiel pour que le 
système soit considéré comme stable, dt : intervalle de temps sur lequel, dE : doit être inférieure à la valeur 
indiquée, t(min) : temps minimal entre deux ajouts, t(max) : temps maximal entre deux ajouts. 

 

2.3 Précipitation du nickel dans les lixiviats d’A. murale 

2.3.1 Préparation des lixiviats d’A. murale  

Deux lixiviats d’A. murale sont préparés afin d’évaluer le taux de récupération du Ni par ajout 
de décanoate. Le premier (L1) est un lixiviat de cendres obtenu comme le décrit Zhang et. al. 
(2016). Après combustion à 900 °C, les cendres sont lavées avec de l’eau ultra-pure afin 
d’éliminer une grande partie du K. Après filtration, elles sont lixiviées par de l’acide sulfurique 
2 M à chaud (90 °C) pendant 2 h. Le pH est alors augmenté à 6 avec du lait de chaux. Cette 
étape permet d’éliminer le Fe (qui précipite sous forme d’hydroxyde), ainsi qu’une part 
importante de sulfate sous forme de CaSO4. Le second lixiviat (L2), avec la matière organique, 
a été préparé comme décrit dans le chapitre 2 section 2.2.2 et concentré par 4 avec un 
évaporateur rotatif sous vide à 60 °C. 

2.3.2 Préparation de la solution de décanoate  

La solution de décanoate de sodium NaC10 (0,5 M) a été préparée par dissolution de HC10 
dans 800 mL de solution de NaOH (0,5 M) dans un bécher de 1 L sous agitation magnétique 
et chauffée à 40 °C jusqu’à ce que la solution devienne translucide. Une fois à 20 °C, les 
800 mL sont versés dans une fiole jaugée de 1 L et le volume est ajusté par ajout de NaOH à 
0,5 M. La solution de NaC10 (0,5 M) a été diluée par 10 et dosée par une solution certifiée de 
HCl à 0,1 M à l’aide du titreur automatique (Figure 42). Les conditions sont explicitées dans le 
Tableau 18. Le volume équivalent, correspondant au maximum de la dérivée du pH par rapport 

 Détermination des 
constantes de complexation Dosage de NaC10 

Fonction Titrage EQP Titrage EQP 
Addition de réactif Dynamique Dynamique 
dE(consigne) 10,0 mV 10,0 mV 
dV(min) 0,005 mL 0,005 mL 
dV(max) 0,2 mL 0,2 mL 
Reprise VM Contrôle à l’équilibre Contrôle à l’équilibre 
dE  0,2 mV 0,3 mV 
dt 2 s 1 s 
t(min) 30 s 2 s 
t(max) 60 s 10 s 

Conditions d’arrêt 
pH = 10 

ou V = 4 mL 
pH = 1 

ou V = 30 mL 
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au volume d’HCl ajouté est de 24,497 mL. Cela permet de calculer, en prenant en compte la 
dilution par 10 de la solution, une concentration en C10

−  de 0,49 ± 0,02 M. 

 

2.3.3 Précipitation de Ni(C10)2 

La solution de décanoate de sodium a été ajoutée goutte à goutte dans les lixiviats (40 mL 
pour L1 et 50 mL pour L2). Les ajouts se sont faits selon les stœchiométries suivantes : pour 
L1, Ni:C10

−  = 1:3 et pour L2, (Ni + Ca): C10
−  = 1:2. Le pH de réaction a été régulé à 6 ou 5,5 par 

ajout d’une solution d’H2SO4 à 0,5 M. Ce pH a été choisi pour s’assurer que l’acide décanoïque 
soit bien sous forme déprotonée dans les conditions de l’expérience. Le Tableau 19 montre 
qu’il faut être a minima à un pH supérieur à 5 pour avoir plus de décanoate que d’acide 
conjugué.  

Tableau 19 : Ratio molaire  
[𝐶10

− ]

[𝐻𝐶10]
 en fonction du pH lors de l'ajout de NaC10 dans la solution à précipiter 

pH 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 
[𝐶10

− ]
[HC10]⁄  0,13 0,40 1,26 3,98 12,59 39,81 125,89 

 

Après 1 h, le solide obtenu est filtré (filtre de porosité 0,45 µm) et lavé (50 mL d’eau ultra-pure 
sous agitation). Après une seconde filtration, la phase liquide est analysée par ICP-AES, afin 
de déterminer la concentration élémentaire. Le solide (1 g), quant à lui, est placé dans 20 mL 
d’une solution d’HNO3 (7 M) et porté à ébullition, jusqu’à dissolution complète. Après 
refroidissement, l’acide décanoïque cristallise et est séparé du milieu contenant les éléments 
qu’il a complexés par filtration. Le filtrat est complété à 50 mL avant d’être analysé par ICP-
AES. 

Figure 42 : Courbes obtenues lors du dosage de NaC10 par HCl (0,1 N) à l'aide du titreur automatique 
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3 Détermination de la constante de complexation de Ni(C10)2 
Pour déterminer la constante de complexation de l’acide décanoïque avec Ni deux méthodes 
qui reposent sur la même démarche ont été mises en œuvre : les courbes de dosage obtenues 
expérimentalement sont comparées aux courbes théoriques qui prennent en compte la 
constante de complexation. Ainsi, en minimisant les écarts, il est possible de la déterminer.  

La première méthode s’appuie sur le travail de Martell et Motekaitis (1992). Le pH est calculé 
à partir de l’expression des équilibres chimiques considérés. La constante de complexation 
est déterminée comme étant la valeur permettant d’atteindre la plus faible différence entre le 
pH mesuré et le pH calculé (méthode des moindres carrés). Un programme Matlab a été 
développé pour cela (Annexe 2). Comme, les expériences se déroulent à 40 °C, il est 
nécessaire au préalable de déterminer la constante d’acidité de l’acide décanoïque à cette 
température. La méthodologie est alors exactement la même. Les résultats sont présentés 
dans la partie suivante. Alors qu’il a été possible de déterminer le pKa à 40 °C, le programme 
n’est pas fonctionnel pour la constante de complexation. Il a quand même été décidé de 
présenter ces résultats afin de les faire évoluer. 

Finalement, la constante de complexation du Ni avec le carboxylate en question a été estimée 
de façon empirique. La modularité du code de calcul Chess, permet de modifier les constantes 
thermodynamiques et une comparaison graphique des résultats expérimentaux et théoriques 
a été faite. La valeur exacte n’est donc pas connue mais une bonne approximation est ainsi 
obtenue. Ces résultats sont présentés dans un second temps.  

 

3.1 Détermination de la constante de complexation par la méthode de Martell 

3.1.1 Détermination théorique des pH  

Afin de comparer le pH mesuré au pH calculé, il faut établir une expression du pH à partir des 
réactions mises en jeu. La réaction de dissociation de HC10 est décrite par l’équation (4.5), 
dont la constante d’acidité est exprimée par l’équation (4.6). 

𝐻𝐶10  ⇌  𝐶10
−  + 𝐻+ 

𝐾𝑎 =  
[𝐶10

− ][𝐻+]

[𝐻𝐶10]
 

Deux équations de complexation (4.7) et (4.8) entre l’acide décanoïque et le nickel sont 
considérées, avec respectivement les constantes associées K3 et K4 (4.9) et (4.10). 

𝐶10
− + 𝑁𝑖2+  ⇌  𝐶10𝑁𝑖+ 

𝐶10𝑁𝑖+ + 𝐶10
−  ⇌  (𝐶10)2𝑁𝑖 

Equation (4.5) 

Equation (4.6) 

Equation (4.7) 

Equation (4.8) 
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𝐾3 =  
[𝐶10𝑁𝑖+]

[𝐶10
− ][𝑁𝑖2+]

 

𝐾4 =  
[(𝐶10)2𝑁𝑖]

[𝐶10
− ] [𝐶10𝑁𝑖+]

 

La méthode de Martell repose sur l’écriture de la conservation des concentrations totales de 
protons, de ligands et de métal présentes à tout instant du dosage, respectivement exprimées 
par TH, TL et TM. Ces relations sont définies par les équations (4.11), (4.12) et (4.13).  

𝑇𝐻 = [𝐻𝐶10] + [𝐵𝐴𝑆𝐸] + [𝐻+] − [𝑂𝐻−] 

𝑇𝐿 = [𝐻𝐶10] + [𝐶10
− ] + [𝐶10𝑁𝑖+] + 2 [(𝐶10)2𝑁𝑖] 

𝑇𝑁𝑖 = [𝑁𝑖2+] + [𝐶10𝑁𝑖+] + [(𝐶10)2𝑁𝑖] 

La première égalité provient de l’électroneutralité de la solution qui implique que la 
concentration en proton et potassium (dosage par KOH) est égale à celle de carboxylate et 
d’hydroxyde. Or la concentration totale introduite en protons est due à l’ajout de l’acide 
décanoïque dans le milieu réactionnel qui reste sous cette forme ou se dissocie pour donner 
des H+. La concentration de ces H+ correspond à la concentration de 𝐶10

− . Enfin, dans cette 
équation, [BASE] représente la quantité de base titrante KOH. 

A l’aide des équations (4.6), (4.9) et (4.10), les équations (4.11), (4.12) et (4.13) sont réécrites 
respectivement dans les équations (4.14), (4.15) et (4.16). 

𝑇𝐻 =  
[𝐻+][𝐶10

− ]

𝐾𝑎
 + 

[𝐾𝑂𝐻] 𝑉

𝑉𝑇𝑂𝑇
+  [𝐻+] −  

𝐾𝑒

[𝐻+]
 

𝑇𝐿 =  
[𝐻+] [𝐶10

− ]

𝐾𝑎
+ [𝐶10

− ] +  𝐾1 [𝐶10
− ]  [𝑁𝑖2+] +  2 𝐾1 𝐾2 [𝐶10

− ] 2[𝑁𝑖2+] 

𝑇𝑁𝑖 =   [𝑁𝑖2+] +  𝐾1 [𝐶10
− ] [𝑁𝑖2+] +  𝐾1 𝐾2 [𝐶10

− ] 2[𝑁𝑖2+]  

Où V est le volume de base titrante ajouté (mL), VTOT le volume total de la solution (qui 
augmente à chaque ajout) (mL) et Ke la constante d’autoprotolyse de l’eau (10-14 M² à 25 °C). 

Il faut noter que, dans le cas présent, TH = TL et que les trois concentrations TH, TL, TNi, sont 
différentes à chaque ajout de solution titrante, car le volume du milieu réactionnel augmente. 
De plus, lorsqu’il s’agit de déterminer la constante d’acidité (c’est-à-dire sans ajout de nickel 
dans le milieu), l’équation (4.16) n’a pas lieu d’être et la (4.12) devient la (4.17).  

𝑇𝐿 = [𝐻𝐶10] + [𝐶10
− ] 

Le programme développé sous Matlab (Annexe 2) résoud le système d’équations (4.14), 
(4.15) et (4.16) à 3 inconnues qui sont les concentrations en protons, en décanoate et en nickel 

Equation (4.11) 

Equation (4.12) 

Equation (4.13) 

Equation (4.10) 

Equation (4.9) 

Equation (4.15) 

Equation (4.16) 

Equation (4.14) 

Equation (4.17) 



Chapitre 4 : Complexation du nickel par l’acide décanoïque 

92 

libre (Ni2+), pour chaque ajout de KOH, et avec des constantes de complexation fixées. Le pH 
est alors directement calculé avec la quantité de protons présents. Il compare ensuite les 
valeurs calculées à celles obtenues expériementalement et recommence le processus avec 
un nouveau jeu de constantes de complexation, jusqu’à ce que la différence soit la plus petite 
possible.  

3.1.2 Détermination expérimentale des pH 

La Figure 43 présente deux réplicats du dosage de l’acide décanoïque par la solution de KOH 
(confondus ici). Seules ces courbes sont présentées ici car les autres essais ont donné des 
résultats tout à fait similaires. En particulier, la vitesse d’ajout, l’inertage (par de l’azote) du ciel 
gazeux n’ont pas eu d’influence notable. Ces courbes serviront de référence pour calculer la 
constante d’acidité de HC10.  

Ce dosage permet également de vérifier la concentration en HC10 dans la solution S1. Le point 
d’équivalence a été déterminé par rapport à la valeur maximale de la dérivée. Le volume à 
l’équivalence est de 0,747 mL de KOH ajouté, ce qui correspond à une concentration de 0,37 
± 0,05 mM en HC10. Ceci est cohérent avec la valeur théorique attendue de cette solution (à 
savoir 0,34 mM).  

 

La Figure 44 quant à elle, montre deux exemples de courbes obtenues lorsque le Ni est 
présent en solution pour des rapports molaires Ni:𝐶10

−  de 1:2. En comparaison avec le titrage 
de l’acide seul, on observe une diminution des pH obtenus après le saut de pH (lors des ajouts 
compris entre 1 et 1,7 mL de KOH). Ceci s’explique par le fait que le Ni se complexe avec le 
ligand, engendrant une diminution de la quantité de ce dernier en solution et donc un 
rééquilibrage par la réaction de déprotonation (libérant des H+).  
D’autres expériences ont été effectuées en augmentant la proportion d’acide carboxylique, 

Figure 43 : Suivi du pH avec le titreur automatique lors du dosage de HC10 par KOH (10 mM) 
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mais ne sont pas présentées ici, car le phénomène décrit précédemment est moins prononcé. 
Ce sont ces courbes qui vont servir de référence pour la comparaison avec les pH théoriques.  

 

3.1.3 Détermination des constantes de stabilité 

La Figure 45 montre les courbes de titration théoriques déterminées via le programme Matlab. 
Elles sont superposées à un des réplicats obtenus expérimentalement. Plus particulièrement, 
les Figure 45A et 45B sont respectivement en absence et en présence de Ni.  

Ainsi le pKa déterminé est de 5,22 ± 0,01, pour une force ionique de 0,1 à 40 °C (Figure 
45A). Il a été recalculé pour une force ionique de 0 grâce à l’équation de Davies (Equation 
3.2). La valeur obtenue est de 4,99 à 40 °C, ce qui est proche de la valeur théorique de 4,90 
pour une force ionique de 0 à 25 °C (Barratt 1996). La comparaison des deux courbes est très 
informative : en effet, on observe un écart significatif entre les deux courbes pour des ajouts 
de KOH importants et un saut de pH expérimental moins prononcé. Ce phénomène pourrait 
être expliqué par une carbonatation rapide du titrant, malgré sa préparation juste avant 
l’expérience. Il serait également intéressant de refaire l’expérience avec un acide de plus haute 
pureté. En revanche, cette différence n’a pas d’influence sur la valeur de pKa obtenue, car ce 
dernier se situe à la demi-équivalence. 

En revanche, la Figure 45B montre clairement un écart entre les courbes de titration 
modélisées et expérimentales lorsque le Ni est présent dans le milieu réactionnel. En effet, 
seule la courbe expérimentale présente une inflexion pour un volume de KOH ajouté de 
1,5 mL. Plusieurs modifications au modèle ont été apportées afin de résoudre ce problème. 
En particulier un autre « solver » a été utilisé, et les équilibres de précipitation du Ni sous forme 
d’hydroxyde métallique ont été ajoutés. Ces essais n’ont cependant pas permis de résoudre 
le problème.  Ainsi, pour obtenir la constante recherchée, une autre méthode a été employée, 
s’appuyant sur le logiciel Chess. 

Figure 44 : Suivi du pH avec le titreur automatique lors du titrage de Ni(C10)2 par KOH (10 mM) 
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3.2 Détermination de la constante de complexation par le code de calcul Chess 

En intégrant les équilibres dans la base de données du logiciel Chess, et en faisant varier les 
constantes K3 et K4, il est possible de simuler les courbes de pH théorique, obtenues par 
titration à la potasse. La composition des solutions est décrite dans le Tableau 20. Des 
exemples de résultats sont présentés sur la Figure 46. Il n’est pas simple de déterminer les 
constantes par itération, mais les principales observations sont les suivantes : 

 K3 a un rôle prédominant dans l’allure de la courbe par rapport à K4, tant que celui 
reste faible, 

 plus K3 augmente, plus l’amplitude (pHmax-pHmin) est grande. 

Deux critères ont été fixés afin de déterminer le couple de constantes correspondant le mieux 
aux résultats expérimentaux : (i) l’amplitude du pH sur l’ensemble du domaine balayé et (ii) 
l’amplitude du point d’inflexion situé autour de 1,5 mL de KOH ajouté. Finalement, les courbes 

Figure 45 : Comparaison entre les courbes des pH mesuré et calculé pour la détermination des constantes de 
complexation (A) en absence de Ni (B) en présence de Ni 

A 

B 
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obtenues par Chess sont très proches de celles obtenues expérimentalement lorsque K3 : K4 
= 5.5 : 1. Ceci permet d’affirmer que la constante de formation globale de Ni(C10)2 dont 
l’équation est décrite par l’équation (4.1) est proche de 6,5 (log(K3K4)) à 40°C. Cette valeur 
sera d’autant plus faible que la température sera basse. Ainsi, il est possible d’affirmer qu’elle 
est bien inférieure à 8. Par conséquence, l’ajout de décanoate dans les lixiviats d’A. murale 
sèche, ne devrait pas avoir d’effet sur le Ni présent. 

Tableau 20 : Composition des solutions utilisées dans Chess pour simuler le dosage 

Solution Réactifs Concentration (mM) 

S2 
35 mL 

Ni2+ 0,175 

NO3
- 0,350 

K+ 93,0 
Cl- 93,0 

HC10 0,214 
S3 

3 mL 
K+ 10,0 

OH- 10,0 

 

4 Précipitation du Ni dans les lixiviats d’A. murale 
Deux types de lixiviats d’A. murale ont été préparés. Il s’agit d’un lixiviat obtenu à partir de 
plantes sèches (L2) mais également obtenu à partir de cendres de cette plante (L1). Ce dernier 
a pour objectif d’effectuer un blanc, à savoir de produire un milieu sans matière organique 
mais avec des teneurs en éléments dans des proportions retrouvées dans la plante. Il est à 
noter que cette expérience est indispensable, car, dans la littérature, le décanoate n’est 
généralement pas utilisé pour précipiter le Ni. Dans les procédés de séparation, le décanoate 
de Ni possédant une solubilité plus importante que les autres métaux, ces derniers sont 

Figure 46 : Comparaison des courbes de dosage expérimentales et obtenues par Chess pour la détermination de 
la constante de formation de Ni(C10)2 pour différents couples (log K3 ; log K4) 
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précipités et le Ni est récupéré en solution. Il faut donc être sûr que la précipitation est possible 
sans présence de matière organique.  

4.1 Précipitation à partir du lixiviat de cendres 

4.1.1 Augmentation du pH du lixiviat de cendres 

Le pH du lixiviat est très acide (0,96) puisque la lixiviation des cendres a été effectuée avec 
une solution d’H2SO4 à 2 M. Pour permettre la précipitation de Ni(C10)2, le pH est 
préalablement augmenté à 6 par ajout de lait de chaux. L’avantage d’utiliser ce réactif est qu’il 
engendre la précipitation de CaSO4 (KS = 3,3.10-5 (Martell et al. 2008)), ce qui conduit à une 
diminution drastique de la concentration en sulfate (Tableau 21). 

Tableau 21 : Concentration (mM) dans le lixiviat de cendres avant et après augmentation du pH avec du lait de 
chaux ainsi que du lixiviat de plantes 

Concentration (mM) Ca K Mg Na Ni P S 

Lixiviat pH acide (100 mL) 15,3 155,6 283,4 6,9 158,7 156,7 1983 
Lixiviat pH 6 (762 mL) 15,6 26,6 53,2 0,8 20,3 1,3 108,9 
Lixiviat de plantes sèches 33,8 97,2 38,2 1,9 46,3 18,7 15,5 

 

Un facteur de dilution de 7,5 est observé pour la concentration en Ni, dû à cet ajout. Il est 
sensiblement le même pour K. La quantité en Mg a légèrement augmentée. Ceci peut provenir 
du lait de chaux lui-même. Ce dernier est pur à 96 % mais n’a pas de spécification sur cet 
élément. Il peut donc représenter jusqu’à 4 % de la masse introduite. Le phosphore, quant à 
lui, précipite en partie, très certainement sous forme de phosphate de fer. En conclusion, Ni 
n’est pas impacté par la précipitation de CaSO4. 

A titre de comparaison, le Tableau 21 donne également la concentration des éléments dans 
le lixiviat obtenu à partir de plantes sèches. Globalement, et à l’exception du K et du S, les 
ordres de grandeurs sont cohérents. L’ajout de décanoate va donc se faire dans des milieux 
avec des teneurs en éléments principaux similaires. La grande différence sera la présence de 
matière organique. 

4.1.2 Précipitation de Ni(C10)2 depuis le lixiviat de cendres 

Le précipité de décanoate de Ni a une stœchiométrie Ni:C10 de 1:2. Cependant, le lixiviat de 
cendres contient aussi une quantité importante de Ca. Or, comme les constantes de solubilités 
de Ni(C10)2 et Ca(C10)2 sont proches (Mauchauffée 2007), il a été décidé d’augmenter la 
stœchiométrie. Comme le décanoate de calcium est plus soluble que celui du nickel, un excès 
de décanoate a été ajouté pour atteindre une stœchiométrie 1:3. Ceci n’empêchera pas le 
calcium de précipiter mais augmentera le taux de récupération de Ni. Ainsi, les taux de 
précipitation devraient théoriquement être de 95,3 et 65,3 % respectivement pour le Ni et le 
Ca. La masse de précipité serait alors de 0,592 g.  
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Le bilan molaire de la réaction est présenté dans le Tableau 22. Un lavage du solide a été 
effectué, mais non analysé, ce qui fausse le bilan. Il est possible d’observer que, comme 
attendu, Ni et Ca ont précipité. Cependant, alors que le rendement est conforme aux attentes 
pour Ca (avec 56,4 %), il est bien inférieur pour Ni (49,5 %). Finalement, la masse de solide 
obtenue expérimentalement est de 0,453 g, soit 76 % de la masse attendue. La piste 
privilégiée pour expliquer ces résultats sont des différences de cinétiques de complexation et 
/ ou de précipitation entre les deux carboxylates. Il a été observé, dans des expériences qui 
ne sont pas présentées ici, que la durée d’une expérience, pour obtenir un équilibre est 
d’environ 4 h. Dans notre cas, l’expérience a duré 1 h comme préconisé par Mauchauffée et 
Meux (2007). 

Tableau 22 : Bilan molaire lors de la précipitation de N(C10)2 à partir du lixiviat de cendres d'A. murale 

Quantité (mmol) Ca K Mg Na Ni P S 

Lixiviat pH 6 (50 mL) 0,78 1,40 2,66 0,04 1,01 0,06 5,44 
Précipité (0,453 g) 0,44 0,02 0,05 0,05 0,50 0,04 0,04 
Filtrat (56 mL) 0,04 0,39 0,59 0,96 0,33 0,30 4,17 

 

Pour les autres éléments, on observe des quantités non négligeables emprisonnées dans le 
solide. Ils sont tous dans le même ordre de grandeur de concentrations, et le sodium, utilisé 
pour préparer le décanoate, devient une impureté. La forte présence de phosphore n’a pas pu 
être expliquée. Ces expériences montrent également toute l’importance des lavages, 
puisqu’une part importante des éléments n’est pas identifiée. Il serait d’ailleurs sans doute 
nécessaire d’en faire un second pour atteindre de plus hautes puretés.  

Bien des optimisations restent à faire pour obtenir des rendements et des puretés plus élevés 
en Ni. Il est par exemple possible de jouer sur la stœchiométrie et sur le pH de précipitation. 
Ce travail a été entrepris, mais il a été choisi de ne pas le présenter, car il est à la marge du 
sujet exposé ici. Il présente d’ailleurs des perspectives séduisantes quant à une voie de 
valorisation de Ni depuis les cendres d’A. murale. Mais, ce qu’il faut retenir, c’est qu’aux 
concentrations des lixiviats, et dans les conditions opératoires choisies (pH, temps, 
etc.), il est possible de précipiter une quantité importante de Ni.  

4.2 Précipitation à partir du lixiviat de plantes 

La même réaction de précipitation a été effectuée sur un lixiviat de plantes, afin d’évaluer l’effet 
de la matière organique sur la formation du complexe. Dans le but de maximiser les chances 
de précipitation, la quantité de décanoate ajoutée a été augmentée pour atteindre un rapport 
(Ca + Ni): C10

−  de 1:2. 

Le bilan molaire de la précipitation est présenté sur la Figure 47. Le précipité est pratiquement 
exclusivement composé de Ca, dont le rendement de précipitation est de presque 67 %. En 
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revanche, le Ni n’est présent dans le précipité qu’en très faible quantité (2% de précipitation). 
Les autres éléments tels que K, Mg et P ne réagissent pas avec C10

−  et restent en solution.  

Ces résultats confirment donc que Ni et Ca n’ont pas la même spéciation dans le lixiviat 
d’A. murale. En effet, le Ni est lié à des molécules organiques avec lesquelles il forme 
des complexes dont les constantes de formation sont supérieures à celle du décanoate 
de Ni. En revanche, le Ca dont la proportion libre dans le lixiviat est nettement plus élevée que 
celle de Ni (Chapitre 3 section 3.1) précipite.  

 

5 Conclusion et perspectives 
Le travail présenté dans ce chapitre a permis, dans un premier temps, d’estimer la constante 
de formation de Ni(C10)2 à 40°C. Le logarithme de cette dernière est proche de 6,5, et est donc 
légèrement plus faible à température ambiante. Dans un second temps, il a été montré que 
cette molécule permettait de précipiter Ni lorsque celui-ci était dans un lixiviat minéral de 
cendres d’A. murale, alors que cette précipitation n’était pas possible dans un lixiviat de cette 
même plante sèche.  

Par conséquent, la matière organique joue un rôle prédominant dans la spéciation du Ni en 
solution, contrairement à Ca, qui semble bien moins impacté. L’ensemble de ces résultats 
confirme qu’il existe de très forts complexants du Ni dans les lixiviats de plante, avec des log 
K proches de 8. Dans les chapitres suivants, des réactifs avec des constantes plus élevées 
sont utilisés afin d’isoler le Ni.  

Figure 47 : Bilan molaire lors de la précipitation de Ni(C10)2 à partir du lixiviat de plantes d’A. murale à pH 5,5 
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1 Introduction 
Les calculs de la composition à l’équilibre du lixiviat de plantes ont montré que le Ni était 
majoritairement lié à un ligand organique. Il a été démontré que le logarithme de la constante 
de formation du complexe était au moins égal à 8, pour cette raison, il n’est pas possible de 
récupérer le Ni par précipitation sélective d’hydroxyde ni par précipitation au décanoate.  

En hydrométallurgie, la précipitation de sulfures métalliques est souvent préférée à celle 
d’hydroxydes pour récupérer des métaux dissous. Elle présente en effet plusieurs avantages : 
les sulfures métalliques ont des solubilités plus faibles que celles des hydroxydes (Sampaio 
et al. 2009), les vitesses de réaction sont plus rapides, et la décantation des précipités est plus 
facile (Lewis 2010). De plus, la précipitation de sulfure métallique peut s’opérer sur une plus 
large plage de pH. En effet, elle est efficace même pour des pH acides (Bhattacharyya et al. 
1979). Enfin, contrairement aux hydroxydes, il a été démontré qu’il était possible de précipiter 
des métaux sous la forme de sulfure même en présence de complexant fort comme l’EDTA 
(Bhattacharyya et al. 1979). 

L’objectif de ce chapitre est de chercher à extraire le Ni du lixiviat de plante sous la forme de 
sulfure de nickel, NiS. Sa constante de formation, exprimée en log, est de 8,03 à 25 °C (base 
de données EQ3/6 (Lawrence Livermore National Laboratory)), ce qui devrait satisfaire à la 
condition exprimée ci-dessus. Pour former NiS, plusieurs sources de soufre, sous forme 
sulfure (S2-), peuvent être ajoutées à la solution contenant Ni : i) sous forme solide : sulfure de 
fer (FeS), car FeS est plus soluble que NiS (Linke 1958), ii ) sous forme aqueuse : sulfure de 
sodium (Na2S) ou d’ammonium (NH4S) ou iii) sous forme gazeuse : sulfure d’hydrogène (H2S) 
(Lewis 2010). Dans ce chapitre, le réactif choisi est Na2S car il est peu coûteux (28,5 € kg-1) 
mais aussi pour des raisons d’installation et de sécurité car H2S est un gaz très toxique (Afrox).  

En premier lieu, la précipitation sera étudiée à partir de solutions synthétiques, pour bien 
comprendre l’effet des conditions opératoires, comme le pH et la quantité de réactif à ajouter 
par rapport à la stœchiométrie de la réaction. Cette étude permettra de choisir des conditions 
optimales pour la précipitation à partir de lixiviat de plante.  

 

2 Matériels et méthodes 

2.1 Produits chimiques 

NiSO4, 7H2O (≥ 99 %), K2SO4 (≥ 98 %), MgSO4, 7H2O (≥ 98 %) ont été fournis par Prolabo, 
Ca(NO3)2, 4H2O (≥ 99 %) par Merck et Na2S, xH2O (≥ 60 %), Na(OH) (≥ 97 %), NiSO4, 6H20 
(≥ 99 %) et H2SO4 (96 – 98 %) par Sigma Aldrich. 

2.2 Préparation des solutions 

Les solutions de Na2S (50 mM et 1 M) ont été préparées à partir de Na2S,xH2O dilué dans de 
l’eau ultra-pure dont le pH a été augmenté à 12 par ajout d’hydroxyde de sodium (NaOH) 5 M. 
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Trois solutions synthétiques ont été préparées par dissolution de NiSO4, 7H2O, MgSO4, 7H2O, 
K2SO4 et Ca(NO3)2, 4H2O, à différents pH : 1,5, 3,5 et 5,5. Le pH a été ajusté par ajout d’acide 
sulfurique (H2SO4) 2 M. Les concentrations des solutions ont été mesurées par ICP-AES et 
comparées à celles du lixiviat (Tableau 23). La différence majeure entre les deux solutions 
concerne la concentration en S, due à l’ajout de H2SO4 pour ajuster le pH. 

Tableau 23 : Concentrations des majeurs (Ca, K, Mg, Ni) dans les solutions synthétiques à pH 1,5, 3,5 et 5,5 et 
dans le lixiviat d’A. murale 

Concentration (mM) Ca K Mg Ni S 

Solutions synthétiques 6,8 18,4 9,0 10,3 30 - 50 
Lixiviat d’A. murale 7,0 24,6 6,3 9,6 3,4 

 

La solution de sulfate de Ni (NiSO4) (1 M) a été préparée par dissolution de NiSO4, 6H2O et le 
pH a été ajusté à 5,5 par ajout d’une solution de NaOH à 5 M. 

2.3 Précipitation de NiS 

Pour chacune des précipitations, effectuées à 20 °C, la solution de Na2S (50 mM) a été ajoutée 
goutte à goutte à l’aide d’une pompe péristaltique (Ismatec JPN, 8 canaux) à un débit de 26,9 
mL h-1 depuis la solution synthétique et le lixiviat et à 76,9 mL h-1 lors de la préparation du NiS 
d’ensemencement. Après ajout du réactif, la solution a été maintenue sous agitation pendant 
1 h, puis solide et liquide ont été séparés par filtratio. Le précipité a été séché jusqu’à masse 
constante à 100 °C dans une étuve (pour les réactions sous air) ou à 80 °C dans un 
dessiccateur purgé plusieurs fois à l’azote puis mis sous vide (pour les réactions en 
atmosphère inerte). Le précipité a ensuite été analysé par CHONS et minéralisé pour être 
analysé, de même que le filtrat et les eaux de lavage, par ICP-AES. 

2.3.1 Précipitation de NiS à partir des solutions synthétiques 

i. Effet du pH 

Les trois solutions synthétiques à précipiter à pH 1,5, 3,5 et 7,5 ont été placées sous agitation 
magnétique (400 tr min-1), la solution de Na2S a été ajoutée goutte à goutte pour atteindre un 
rapport molaire Ni:S de 1:1 (Tableau 24). Une photographie du montage est présentée en 
Figure 48. Solide et liquide ont ensuite été séparés par filtration sous vide avec un filtre en 
acétate de cellulose de taille de pores de 0,45 µm.  
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ii. Effet de la stœchiométrie 

L’effet de la stœchiométrie a été étudié sur une solution synthétique de 100 mL à pH 3,5. La 
quantité de Na2S ajoutée a été contrôlée par le volume d’ajout du réactif (Tableau 24). 

Tableau 24 : Durée d'ajout de Na2S (50 mM) pour un débit de 26,9 mL h-1 en fonction de la stœchiométrie de la 
réaction de précipitation à partir de la solution synthétique (100 mL) à pH 3,5 

Stœchiométrie 
(Ni:S) 

n(S2-) (mmol) V(Na2S) (mL) 
Durée de 

l’ajout (min) 
1:1 1,03 20,5 45,7 

1:1,25 1,29 25,7 57,2 
1:1,5 1,55 30,9 81,8 

 

2.3.2 Précipitation de NiS à partir du lixiviat d’A. murale 

i. Précipitation de NiS sans ensemencement 

Deux solutions de lixiviat d’A. murale de 150 mL à pH 5,5 et 7,5, dont le pH a été ajusté avec 
une solution de H2SO4 2 M, ont été placées sous agitation magnétique à 400 tr min-1. La 
solution de Na2S a été ajoutée à chacun des deux lixiviats pour atteindre une stœchiométrie 
Ni:S de 1:1. La suspension a été filtrée sous vide à l’aide d’un filtre en fibre de verre de taille 
de pores 1,6 µm (diamètre 70 mm). La nature du filtre et la taille de pores ont été changées 
car la présence de matière organique ne permettait pas une filtration à 0,45 µm, en raison d’un 
colmatage.  

Figure 48 : Photographie du montage lors de la précipitation de NiS 

Na2S, xH2O 
(50 mM) 

Solutions à 
précipiter 
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ii. Précipitation de NiS avec ensemencement 
 Préparation de NiS pour ensemencer 

Une solution de 500 mL de NiSO4 1 M ainsi qu’une solution de 500 mL de Na2S 1 M ont été 
ajoutées goutte à goutte dans 250 mL d’eau ultra-pure agités à l’aide d’un agitateur à 4 pales 
inclinées (vitesse d’agitation : 400 tr min-1) (agitateur à pale OS20). Une fois filtré en 
surpression (2 bar d’azote) à l’aide d’une colonne en acier et d’un filtre en cellulose régénérée 
de taille de pores de 8 µm (Figure 49), le précipité a été lavé deux fois. 

 

Lorsqu’elle est conduite sous atmosphère inerte, la réaction est effectuée dans une boite à 
gants purgée plusieurs fois à l’azote puis mise sous vide.  

 Protocole de précipitation de NiS à partir du lixiviat d’A. murale avec 
ensemencement 

Le NiS d’encemensement a été ajouté humide à 300 mL de lixiviat. La masse ajoutée a été 
déterminée par rapport à la teneur en eau du précipité de sorte à ensemencer à une 
concentration en NiS sec de 100 g L-1. La solution de Na2S (50 mM) a été ajoutée goutte à 
goutte pour obtenir un rapport molaire de Ni:S de 1:1. Le précipité a ensuite été lavé plusieurs 
fois dans 500 mL d’eau. Solide et liquide ont été séparés par filtration en supression avec un 
filtre en cellulose régénérée de taille de pores 8 µm. Le schéma du protocole est décrit en 
Figure 50. 

Figure 49 : Schéma du montage de l'unité de filtration en surpression 
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 Précipitation de NiS avec ajout de Na2S en excès 

Un volume de 300 mL de lixiviat d’A. murale a été ensemencé comme précédemment à 
100 g L-1 de NiS sec. Une solution de Na2S (50 mM) a été ajoutée goutte à goutte de sorte à 
obtenir un rapport molaire Ni:S de 1:2,4. Des prélèvements de 2 mL ont été effectués toutes 
les 30 min et filtrés à 0,45 µm avec un filtre seringue en cellulose régénérée.  

3 Précipitation de NiS à partir de solutions synthétiques pour définir 
les paramètres de précipitation optimaux 

Les principaux paramètres à étudier pour optimiser la précipitation de NiS sont l’effet du pH et 
de la stœchiométrie. S se présente sous plusieurs formes en fonction du pH. La solution de 
Na2S doit donc être préparée de façon à favoriser une des formes déprotonées de H2S pour 
permettre la réaction avec Ni. Un deuxième pH à contrôler est celui des solutions à précipiter. 
En effet, il peut avoir un impact sur la forme des particules générées (Wang et al. 1997). Enfin, 

Figure 50 : Schéma du protocole de précipitation de NiS à partir du lixiviat d'A. murale avec ensemencement 
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le dernier paramètre étudié sera le rapport molaire Ni:S dans le but de maximiser le rendement 
de précipitation tout en minimisant la quantité d’impuretés précipitée. 

3.1 Effet du pH 

3.1.1 Spéciation de S 

Dans ce système, le soufre peut se trouver en solution sous les formes H2S, HS- et S2-. Les 
réactions mises en jeu sont décrites par les équations (5.1) et (5.2). 

𝐻𝑆−
(𝑎𝑞) +  𝐻+

(𝑎𝑞)  ⇌  𝐻2𝑆(𝑎𝑞) 

𝑆2−
(𝑎𝑞) +  𝐻+

(𝑎𝑞) ⇌  𝐻𝑆−
(𝑎𝑞) 

dont les pK1 et pK2 sont exprimés respectivement par les équations (5.3) et (5.4). 

𝑝𝐾1 = − log 𝐾1 =  − log (
[𝐻2𝑆]

[𝐻𝑆−] [𝐻+]
) 

𝑝𝐾2 = − log 𝐾2 =  − log (
[𝐻𝑆−]

[𝑆2−] [𝐻+]
) 

Les pK1 et pK2 sont respectivement de 6,99 et 12,94 à 25 °C et pour une force ionique de 0, 
d’après la base de données EQ3/6 (Lawrence Livermore National Laboratory). 

Le domaine de prédominance de chacune des espèces est représenté sur la Figure 51. 

Pour former du sulfure de Ni, seules les formes anioniques réagissent, les réactions 
considérées sont présentées par les équations (5.5) et (5.6). 

𝑁𝑖2+
(𝑎𝑞) +  𝑆2−

(𝑎𝑞)  ⇌  𝑁𝑖𝑆(𝑠) 

𝑁𝑖2+
(𝑎𝑞) +  𝐻𝑆−

(𝑎𝑞)  ⇌  𝑁𝑖𝑆(𝑠) +  𝐻+
(𝑎𝑞) 

dont les logarithmes de constante de formation sont respectivement de 8,53 et 8,03 à 25 °C 
pour une force ionique nulle (Martell et al. 2008). 

Equation (5.2) 

Equation (5.3) 

Equation (5.4) 

Equation (5.5) 

Equation (5.6) 

Equation (5.1) 

Figure 51 : Spéciation de S en fonction du pH ([STOT] = 10 mM0) 
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Ainsi pour favoriser la précipitation de NiS, le pH de la solution de sulfures doit être compris 
entre 8 et 14. C’est pourquoi celle-ci a été préparée à pH 12, la forme H2S(aq) est inhibée et le 
soufre peut précipiter avec Ni. Le risque de former du H2S(g) est ainsi aussi limité. 

3.1.2 Précipitation à partir de solutions synthétiques à différents pH 

i. Etude théorique 

La précipitation a été simulée par Chess à partir des données du Tableau 23 avec un ajout de 
S2- en stœchiométrie avec Ni. L’effet du pH a été observé entre 1 et 13 (Figure 52).  

 

D’après les simulations, la précipitation de NiS est totale pour un pH supérieur à 1,7. D’après 
les équations (5.1) à (5.6), la présence de Ni déplace fortement les équilibres en faveur de la 
déprotonation de H2S. En effet, la précipitation de NiS devrait être favorisée pour un pH > pK1 
or la conversion totale de Ni est observée à partir de 1,75. Grâce à la très faible solubilité de 
NiS, pKs = 21 (Linke 1958), même à très faible concentration les ions HS- réagissent avec Ni 
et permettent la précipitation de NiS. Il faut donc se placer entre pH 1,75 et 9 pour éviter la 
précipitation de Mg(OH)2. Ainsi, il est possible de précipiter NiS à pH acide, contrairement à 
l’hydroxyde. 

ii. Etude expérimentale 

L’un des principaux verrous observés lors la précipitation de sulfure métallique est la formation 
de fines particules (Wang et al. 1997, Lewis 2006) due à un état de sursaturation (Lewis and 
van Hille 2006, Mokone et al. 2010).  

Lors d’une réaction de précipitation le système peut être qualifié de : 

 stable, si les concentrations des ions impliqués dans la réaction sont inférieures aux 
limites de solubilité. Aucun précipité ne se forme, 

Figure 52 : Simulation de l'effet du pH sur la précipitation de NiS depuis une solution synthétique 
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 métastable, si les concentrations sont supérieures aux limites de solubilité, le système 
est saturé. Les concentrations sont trop faibles pour favoriser l’apparition spontanée 
des précipités, seules les particules présentes en solution grossissent (croissance), 

 instable, les concentrations sont nettement supérieures aux limites de solubilité. Le 
système est sursaturé, nucléation et croissance sont favorisées. Plus la saturation est 
importante, plus la nucléation est favorisée au détriment de la croissance. La limite 
entre la zone métastable et instable est la courbe de sursaturation limite (Figure 53) 
(Gerbaud 1996, O’Sullivan et al. 2012). 

 

Lorsque la nucléation est favorisée, de nombreux germes ou nuclei sont formés et ne 
s’agglomèrent pas, ce qui aboutit à la formation de particules fines difficiles à filtrer. Dans le 
cas des sulfures métalliques, l’état de sursaturation est favorisé par leur très faible solubilité. 

Pour étudier les effets du pH sur l’efficacité de la précipitation ainsi que sur la morphologie des 
particules formées, la réaction a été effectuée à partir des trois solutions synthétiques à trois 
pH initiaux différents : 1,5, 3,5 et 5,5. La première différence observée est visuelle. En effet, 
les filtrats n’ont pas tous la même apparence (Figure 54). Celui obtenu à partir de la solution 
à pH 1,5 est vert, ce qui indique la présence de NiSO4 en solution et montre clairement que la 
réaction n’est pas totale. Celui obtenu à partir de la solution à pH 3,5 est noir, indiquant que 
des particules de NiS n’ont pas été retenues par le filtre et qu’elles sont donc de dimensions 
inférieures à 0,45 µm. Au contraire, celui obtenu à partir de la solution à pH 5,5 est transparent, 
le précipité a bien été retenu par le filtre.  

Figure 53 : Courbes de limite de solubilité et de sursaturation limite (d’après O’Sullivan et al. 2012) 
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Une analyse ICP-AES a permis d’effectuer un bilan sur la précipitation : est appelé « filtrat » 
tout ce qui est passé à travers le filtre, i. e le liquide et les particules de dimensions inférieures 
à 0,45 µm, et « précipité » tout ce qui a été retenu par le filtre. Ainsi, le bilan molaire ne 
représente pas uniquement le bilan de la réaction, mais il prend en compte aussi les difficultés 
rencontrées lors de l’étape de filtration. Il caractérise la quantité de NiS qui a réagi et a pu être 
récupérée (Figure 55). 

 

A pH 1,5, comme annoncé par la simulation et observé dans le filtrat, NiS ne précipite pas car 
le soufre est sous forme H2S et les HS- sont en quantité trop faible pour réagir avec Ni et 
atteindre la limite de solubilité. Pour un pH de 3,5, le rendement de précipitation en Ni est de 
71 % contre 87 % pour un pH de 5,5. Or, comme seule la masse retenue par le filtre est prise 
en compte, aucune conclusion ne peut être tirée quant à l’efficacité propre de la réaction. 
Cependant, d’un point de vue procédé, les meilleurs rendements de précipitation sont obtenus 
à pH 5,5. 

Figure 55 : Bilan molaire lors de la précipitation de NiS à partir de solutions synthétiques à différents pH (1,5, 
3,5 et 5,5) avec un rapport molaire de Ni:S de 1:1 

Figure 54 : Photographie des filtrats lors de la précipitation de NiS à partir de solutions synthétiques avec un rapport 
molaire Ni:S de 1:1 à pH 1,5 (A), 3,5 (B) et 5,5 (C) 
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3.2 Effet du ratio molaire 

Le deuxième paramètre observé est l’effet du ratio molaire Ni:S sur la précipitation de NiS à 
partir d’une solution synthétique à pH 3,5, le but étant d’augmenter le rendement de 
précipitation au niveau de la réaction. La totalité des particules a été retenue par le filtre à 
0,45 µm pour les rapports molaires 1:1,25 et 1:2, mais comme ce n’est pas le cas pour le 
rapport molaire 1:1, les bilans molaires ont été effectués comme précédemment. 

L’augmentation du rapport molaire de 1:1 à 1:1,25 et 1:2 a permis de récupérer respectivement 
71, 80 et 85 % du Ni. Cependant, cela a aussi provoqué la précipitation d’impuretés, leur 
composition massique est passée de 5 à 8 et 12 % respectivement. La différence provenant 
principalement de la précipitation de Ca et Mg qui pourraient réagir sous forme de sulfure (CaS 
et MgS) ou d’un plus grand nombre d’inclusions dans le précipité. 

 

Ainsi, les paramètres permettant d’obtenir le meilleur rendement de récupération de Ni 
et la plus faible quantité d’impuretés dans le précipité tout en évitant les problèmes de 
filtration sont d’utiliser une solution initiale à pH 5,5 et d’ajouter S en stœchiométrie par 
rapport à la quantité de Ni. 

4  Précipitation de NiS à partir du lixiviat d’A. murale 
Dans le cas de NiS, la présence de matière organique ne devrait pas inhiber la précipitation 
puisque le log de la constante de formation de NiS est supérieur à celui de Ni-MO. Cependant, 
la matière organique a aussi un impact sur la formation des particules même si elle est 
thermodynamiquement favorisée. En effet, la présence de matière organique limite le 
phénomène d’agrégation des cristaux formés (Deonarine et al. 2011). Ravichandran et al. 
(1999) ont rencontré ce problème lors de la précipitation du sulfure de mercure. En absence 
de matière organique, la précipitation a eu lieu aux concentrations prévues par la constante 
de solubilité. En présence de matière organique, la précipitation a eu lieu, mais les particules 
n’étaient pas retenues par un filtre à 0,1 µm. Ils ont émis l’hypothèse qu’à faible concentration 
en mercure (< 5.10-8 M), celui-ci était complexé à la matière organique et restait dans la 
fraction dissoute. A concentration plus élevée (5.10-5 M), lorsque les particules de sulfure 

Figure 56 : Bilan molaire lors de la précipitation de NiS à partir de solutions synthétiques à pH 3,5 à différentes 
rapports molaires Ni:S (1:1, 1:1,25 et 1:2) 
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précipitent, elles présentent une surface moins négative à tel point que la matière organique 
est adsorbée à la surface. La surface des particules ayant été modifiée, l’agrégation n’a pas 
lieu ce qui empêche la croissance des particules. Le même phénomène a été observé par 
Horzempa et Helz (1979) lors de la précipitation de sulfure de cuivre, où des acides humiques 
d’origine marine s’adsorbaient sur la surface des particules, ce qui limitait leur agrégation et 
facilitait leur transport. 

4.1 Précipitation directe 

La précipitation a été effectuée sur un lixiviat d’A. murale préparé comme décrit dans le 
chapitre 2 section 2.2.2. Deux pH ont été testés, 5,5 comme préconisé dans la partie 
précédente et 7,5 car l’augmentation du pH favorise la production de plus grosses particules. 
Le pH a pu être augmenté jusqu’à 7,5 car Ni(OH)2 ne précipite pas dans le lixiviat d’A. murale. 
La présence de matière organique ayant un fort impact sur la taille des particules, la filtration 
a été effectuée à différents seuils de coupure : 0,22 µm (filtre seringue en PVDF), 0,45 µm 
(filtre seringue en cellulose régénérée) et 1,6 µm (filtre en fibres de verre, filtration sous vide) 
(Figure 57). La totalité de la solution n’a pu être filtrée qu’à 1,6 µm, car la présence de matière 
a colmaté immédiatement les filtres de plus petit seuil de coupure. 

 

La totalité des particules de NiS a été retenue uniquement par le filtre à 0,22 µm. Aucune 
différence visuelle n’a été observée entre les filtrations à 0,45 et 1,6 µm. Le filtrat à 0,45 µm a 
été analysé et les concentrations ont été comparées à celles du filtrat à 1,6 µm (Tableau 25). 
Les concentrations de Ca, K, Mg et Ni étaient inférieures dans le filtrat à 0,45 µm. La différence 
ne provient pas seulement de la plus forte rétention de particules de NiS puisque toutes les 
concentrations ont diminué. L’écart provient aussi de la rétention d’une partie de la matière 
organique à 0,45 µm, emprisonnant avec elle certains cations métalliques. Ainsi, la différence 
de concentration en Ni entre les deux filtrats ne démontrent pas forcément que plus de 
particules de Ni aient été retenues à 0,45 µm. 

Figure 57 : Photographie du filtrat à, de gauche à droite, 1,6 µm, 0,45 µm et 0,22 µm lors de la précipitation de NiS 
à partir du lixiviat d’A. murale avec un rapport molaire Ni:S de 1:1 à pH 5,5 
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Tableau 25 : Concentrations du filtrat à 1,6 et 0,45 µm lors de la précipitation de NiS à partir du lixiviat d’A. murale 
avec un rapport molaire Ni:S de 1:1 à pH 5,5 

Concentration (mM) Ca K Mg Ni 

Filtrat 0,45 µm 4,5 16,1 5,3 4,2 
Filtrat 1,6 µm 6,3 20,3 7,6 6,3 

 

Ainsi, diminuer le seuil de coupure permet de retenir une plus grande quantité de particules 
puisqu’elles sont de dimensions supérieures à 0,22 µm mais aussi plus de matière organique, 
ce qui engendre plus d’impuretés dans le précipité. C’est pourquoi la filtration à 1,6 µm a été 
maintenue.  

Le bilan des précipitations à pH 5,5 et 7,5 (Figure 58) a été effectué en considérant comme 
précédemment comme « précipité » tout ce qui a été retenu et par « filtrat » tout ce qui a 
traversé le filtre. Les rendements de récupération en Ni sont respectivement 18 et 30 % à pH 
5,5 et 7,5. Lorsque le pH augmente, la proportion de Ca, Mg et P augmente aussi dans le 
précipité, à cause de précipitation de CaS, MgS et d’inclusions de phosphate. 

 

Ainsi, il apparait clairement que la matière organique joue un rôle important dans le taux de 
récupération de Ni. Comme, il n’est pas possible de filtrer à une taille de pores inférieure, il 
faut augmenter la taille des particules produites. Pour cela, les précipitations suivantes ont été 
effectuées avec ensemencement. La présence de particules dans le milieu va favoriser la 
nucléation secondaire, c’est-à-dire la formation de nouveaux germes à la surface des 
particules et par conséquent la croissance des particules. 

 

Figure 58 : Bilan molaire lors de la précipitation de NiS à partir de lixiviats à différents pH (5,5 et 7,5) pour une 
rapport molaire Ni:S de 1:1 
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4.2 Précipitation avec ensemencement 

Les ensemencements ont été effectués à une teneur de 100 g L-1 de NiS sec. Avant 
précipitation, l’apport du solide représente une concentration en Ni de 1,7 M contre 10 mM à 
précipiter dans le lixiviat. Par conséquent, la moindre dissolution du NiS d’ensemencement 
fausserait le rendement de précipitation. Le NiS commercial est très peu soluble (pKs = 21 à 
25 °C (Linke 1958)) et stable. Cependant, celui utilisé ici est synthétisé à partir de NiSO4 au 
laboratoire et pourrait donc ne pas avoir exactement les mêmes propriétés et être sujet à une 
oxydation rendant soluble une partie du précipité. Ainsi pour étudier cet effet, les réactions ont 
été effectuées sous atmosphère inerte (en boîte à gants) et oxydante (air). 

4.2.1 Préparation du NiS d’ensemencement 

Le NiS d’ensemencement a été préparé à partir de solutions de NiSO4 (1 M) et de Na2S (1 M). 
Comme les concentrations et les débits d’ajout ont été augmentés pour accélérer la production 
de NiS, les deux solutions ont été ajoutées goutte à goutte dans un bécher contenant 250 mL 
d’eau ultra-pure pour limiter la sursaturation et la production de fines particules (Veeken et al. 
2003, Al‐Tarazi et al. 2004). Une partie du précipité a été séchée à 105 °C sous air ou 80 °C 
en atmosphère inerte et le reste a été gardé sous forme humide. La composition massique 
des précipités est donnée sur la Figure 59.  

 

Les compositions massiques des deux précipités, respectivement sous air et sous atmosphère 
inerte, sont de 61 et 51 % en Ni et 36 et 28 % en S après deux lavages du précipité, pour une 
composition théorique attendue de 65 % en Ni et 35 % en S. La réaction sous air semble donc 
être favorable à la précipitation d’un NiS de stœchiométrie 1:1. Dans les deux cas, les 
impuretés représentent moins de 1 % pour K et moins de 2 % pour Na. Le lavage a un effet 
très positif sur l’élimination des impuretés car il permet d’éliminer plus de la moitié de Na qui 
était présent dans P1. Enfin pour O, la composition du précipité obtenu sous air est de 13 % 
alors qu’elle est de 19 % massique sous atmosphère inerte. Pour le précipité obtenu sous air, 

Figure 59 : Composition massique de NiS précipité à partir d'une solution de NiSO4 (P1 référant au précipité après 
filtration et P3 après le 2ème lavage) sous air (O2) et sous atmosphère inerte (N2) 
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l’origine de O peut provenir d’inclusions résiduelles de NiSO4 mais aussi d’une oxydation 
partielle de NiS qui peut avoir lieu lors de la phase de séchage ou lors de la réaction de 
précipitation (Legrand et al. 1998, Nielsen et al. 2008). En effet, une oxydation a été observée 
à la surface du précipité (Figure 60).  

 

Une analyse DRX du précipité a permis d’identifier cette couche verte comme étant du NiSO4 
(Figure 61). Pour le précipité obtenu en atmosphère inerte, la présence de O provient 
d’inclusions de NiSO4 résiduel dans le précipité de NiS qu’il n’est pas possible d’éliminer lors 
des lavages.  

 

NiSO4, 6 H2O 

Figure 61 : Analyse DRX du composé vert à la surface du précipité (Mesure effectuée sur un diffractomètre D8-
Discover Bruker avec une anode au cobalt (CoK: 1,79 Å). Le détecteur est un détecteur linéaire. La puissance du 
générateur est fixée à 35 kV et 45 mA) 

Figure 60 : Photographies de NiS obtenu sous atmosphère inerte (A) et sous air : (B) précipité humide et (C) 
précipité sec 
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Ainsi, la précipitation sous atmosphère inerte permet de limiter l’oxydation de NiS, mais ce 
n’est pas le phénomène majeur responsable de la présence de O dans le précipité. Il s’agit 
d’inclusions de NiSO4 qu’il n’est pas possible d’éliminer au lavage. Leur présence peut être 
due aux concentrations en réactifs plus importantes utilisées ainsi qu’au débit d’ajout plus 
rapide. 

4.2.2 Précipitation depuis le lixiviat d’A. murale 

Les quantités de NiS humide ajoutées en fonction du taux d’humidité du précipité, pour 
atteindre une concentration d’ensemencent de 100 g L-1 de NiS sec dans 300 mL de lixiviat 
d’A. murale sont présentées dans le Tableau 26. 

Tableau 26 : Masse de NiS humide ajoutée pour atteindre un taux d'ensemencement de 100 g L-1 

Atmosphère Taux d’humidité (% m) Masse (g) 
Oxydante 62 72,44 

Inerte 67 92,94 

 

Après l’ajout de Na2S et les deux lavages, un bilan molaire a été effectué sur les phases 
liquides. Sont présentées sur la Figure 62 les quantités d’élément dans le filtrat et les eaux de 
lavages 1 et 2 par rapport à la quantité présente dans le lixiviat d’A. murale. Ainsi, concernant 
Ni, lors de la précipitation avant les lavages 60% sont précipités sous atmosphère oxydante 
et 31% sous atmosphère inerte, mais une grande quantité de Ni est relarguée lors du lavage, 
ainsi les rendements de précipitation après lavage sont de 37% sous atmosphère oxydante et 
30% sous atmosphère inerte. NiS a été oxydé pendant la réaction de précipitation. Pour rappel, 
l’ajout de Na2S dure 2h20 et est suivi de 1 h d’agitation. Le NiS oxydé est ensuite éliminé lors 
des étapes de lavage. Ainsi travailler sous atmosphère inerte permet de limiter les 
phénomènes d’oxydation mais ne permet pas d’augmenter le rendement de précipitation. 
Enfin, l’effet de l’ensemencent est positif car il permet de précipiter presque deux fois plus de 
Ni que sans. 

Figure 62 : Bilan molaire sur les phases liquides lors de la réaction de précipitation de NiS depuis un lixiviat 
d’A. murale avec ensemencement à 100 g L-1 sous air et sous atmosphère inerte 
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En ce qui concerne les impuretés, il est difficile de tirer des conclusions précises concernant 
la précipitation car le bilan est exprimé par rapport à la quantité d’éléments présents dans le 
lixiviat. Par exemple, pour K sous atmosphère oxydante, la somme des quantités dans le filtrat 
et les eaux de lavage est supérieure à celle dans le lixiviat. Cela induit qu’une part de K provient 
du NiS qui a été utilisé pour l’ensemencement. Ainsi la part de K issue du lixiviat d’A. murale 
qui a précipité n’est pas connue. C’est pourquoi pour considérer les impuretés il est plus 
intéressant d’étudier la composition massique des précipités (Figure 63). Elles sont très 
proches de celles des NiS d’ensemencement puisque la quantité de NiS précipitée à partir du 
lixiviat représentant moins de 1 % massique de la masse totale récupérée. L’O résiduel des 
inclusions est toujours présent. L’impureté majeure est Na dans le précipité sous atmosphère 
inerte à cause d’un lavage moins efficace. Pour K, il s’agit du K présent dans le NiS 
d’ensemencement. Ainsi, ni Ca, ni K, ni Mg ne sont pas précipités. Les faibles quantités de C 
et H proviennent d’une partie de la matière organique qui s’est adsorbée à la surface du 
précipité (Horzempa and Helz 1979, Ravichandran et al. 1999). 

De même qu’il n’est pas possible de connaitre les origines des impuretés qui se trouvaient 
dans le filtrat et les eaux de lavages, le Ni présent en solution, peut provenir du lixiviat, il 
représenterait la part qui n’est pas disponible à la précipitation à cause de la matière 
organique, ou bien provenir de l’ensemencement suite à un relargage. Ainsi, une étude du 
ratio molaire Ni:S a été effectuée lors d’une réaction de précipitation avec ensemencement 
sous atmosphère inerte pour précipiter le Ni resté en solution. 

 

 

4.2.3 Précipitation depuis le lixiviat d’A. murale avec ajout de Na2S en excès 

L’ensemencement a été effectué à hauteur de 100 g L-1 de NiS sec. Na2S est ajouté pendant 
4h43 et des prélèvements ont été effectués toutes les demi-heures. L’évolution des quantités 
d’éléments dans le lixiviat en fonction de la quantité de S2- ajoutée est présentée en Figure 64. 

Figure 63 : Composition massique de NiS précipité à partir du lixiviat d’A. murale avec ensemencement après les 
deux lavages sous atmosphère oxydante et inerte 



Chapitre 5 : Récupération du nickel dans le lixiviat d’A. murale par précipitation sélective 
sous la forme de sulfure de Ni (NiS) 

117 

La quantité de Ni augmente en début de précipitation, le NiS d’ensemencement relargue du 
Ni lorsqu’il est ajouté dans le lixiviat. Cependant, l’ajout en excès de S permet de précipiter ce 
Ni et d’atteindre un rendement de précipitation de 72 % après une nuit d’agitation. Les 
quantités de Mg et Ca diminuent aussi, une partie est donc précipitée. La concentration en K 
reste constante, il ne réagit pas avec le sulfure. En début de réaction, une forte augmentation 
de la concentration en S est observée. Elle ne provient pas seulement de l’ajout de Na2S. En 
effet, pour une quantité de S ajoutée par rapport à la quantité de Ni dans le lixiviat de 0,25, la 
quantité de S devrait être de 1,82 mmol (0,72 mmol par ajout de Na2S et 1,1 mmol présentes 
dans le lixiviat) or elle est de 8,61 mmol. Ainsi une grande quantité de S a été relarguée par le 
NiS d’ensemencement, représentant moins de 1 % de sa masse. La concentration en S reste 
ensuite constante car le soufre ajouté réagit avec le Ni du lixiviat. L’augmentation croissante 
de Na est proportionnelle à l’ajout de Na2S. L’ajout en excès de S2- permet d’augmenter le 
rendement de précipitation, 72 % contre 30 % mais provoque aussi la précipitation d’impuretés 
comme Ca et Mg. 

 

Ainsi, la précipitation avec ajout de Na2S en excès permet de produire 3,9 g de NiS à 
partir de 1 kg de plantes avec un ensemencement à 100 g L-1. Le sulfure de Ni est un 
composé de Ni relativement cher, 10 500 € kg-1 et peut être utilisé directement en tant que 
catalyseur. Il peut aussi servir de produit intermédiaire pour la synthèse de NiSO4 dans le 
procédé de synthèse du sel double de sulfate et d’ammonium de Ni (ANSH) comme l’a 
démontré Zhang (2014).  

La réussite du procédé de précipitation repose sur la pureté et la stabilité du NiS utilisé pour 
ensemencer. En effet, lors de l’ensemencement le problème majeur rencontré est la 
dissolution d’une partie du NiS et la présence d’inclusions de NiSO4 dans le précipité 
d’ensemencement. C’est pourquoi l’étape de synthèse de NiS pour ensemencer doit être 
optimisée. Dans notre cas, l’ajout des réactifs a été effectué à plus fort débit et en 
concentration plus importante que les paramètres déterminés lors des expériences 
préliminaires pour accélérer la production de NiS, ce qui a pu engendrer la présence 

Figure 64 : Suivi des quantités d'éléments (mmol) dans le lixiviat d’A. murale en fonction de la quantité de S ajoutée 
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d’inclusions. En travaillant avec des réactifs de faible concentration (50 mM) ajoutés à un faible 
débit, synthétiser 30 g de NiS demanderait la préparation de 6,2 L de solution de Na2S ce qui 
représenterait une durée d’ajout de presque 10 jours. 

Débits et concentrations ont été définis ainsi pour limiter la sursaturation du système et la 
production de fines particules. Pour modérer ce phénomène, une technique largement utilisée 
est l’emploi de H2S(g) comme source de S2-. Lors de l’utilisation du gaz, l’étape limitante de la 
réaction devient la dissolution de H2S(g) dans la phase aqueuse ce qui permet de réguler la 
concentration en ions S2-. Cependant, l’inconvénient majeur dans ce cas est l’importante 
toxicité de H2S qui requiert une installation et des manipulations extrêmement sécurisées.  

5 Conclusion et perspectives 
Bien que la précipitation de sulfures apparaisse plus efficace que celle d’hydroxydes, certains 
verrous ont dû être levés. Tout d’abord, des problèmes de filtration ont été rencontrés. Les 
particules formées étaient trop petites pour être séparées par filtration. Le phénomène 
responsable de cette production de fines particules est la sursaturation du milieu causée par 
une très faible solubilité des sulfures métalliques. En effet, les concentrations en S et Ni 
peuvent facilement dépasser la courbe de sursaturation limite, favorisant ainsi la nucléation 
plutôt que la croissance. C’est pourquoi la précipitation de sulfure est souvent effectuée avec 
comme source de soufre du H2S(g), car cela permet de contrôler la concentration en S2-. H2S 
étant un gaz très toxique il n’a pas été possible de monter une telle installation au laboratoire. 

La sursaturation a été limitée par d’autres moyens. Sur solution synthétique, le changement 
de pH s’est avéré efficace puisqu’en augmentant le pH à 5,5 la totalité des particules était 
retenue. Avec le lixiviat, l’augmentation de pH n’a pas suffi à favoriser la croissance des 
germes car la présence de matière organique empêchait l’agrégation des particules. Pour 
résoudre ce problème, la solution a été ensemencée à 100 g L-1 de NiS sec, ce qui a résolu le 
problème de filtration. Cependant, la quantité de NiS utilisée était 100 fois plus élevée que la 
quantité de Ni à précipiter. Ainsi, la moindre dissolution de NiS rendait les bilans molaires 
inexploitables. Pour limiter cette dissolution, la stœchiométrie de la réaction a été augmentée 
et l’atmosphère contrôlée pour atteindre un rendement de récupération en Ni de 72 %. 
L’impureté majeure du précipité (10 – 20 % massique) provient d’O qu’il est impossible 
d’éliminer par des lavages. Son origine est due à l’utilisation de NiSO4 pour synthétiser le NiS 
d’ensemencement. L’utilisation de réactifs moins concentrés ainsi qu’un débit d’ajout plus lent 
devraient permettre d’y remédier. Le NiS ainsi produit peut ensuite être considéré comme un 
produit intermédiaire pour la production d’hydroxyde ou sel double d’ammonium de Ni (Zhang 
2014). 
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1 Introduction 
Les précédents chapitres ont démontré que la récupération du Ni était difficile du fait de la 
présence de matière organique dans le lixiviat d’A. murale et que seuls des complexants forts 
parviendraient à isoler le Ni. L’utilisation de résine chélatrice est un procédé couramment utilisé 
pour séparer les métaux en solution (Fernandez Fernandez 1992, Deepatana and Valix 2008, 
Hubicki and Kołodyńska 2012, Wołowicz and Hubicki 2012) C’est ainsi qu’a été choisie la 
résine DOWEXTM M4195. Son réseau macroporeux de styrène divinylbenzène est recouvert 
d’un groupement fonctionnel bispicolylamine capable de fixer le Ni (Rosato et al. 1984, Nagib 
et al. 1999, Mendes and Martins 2004, Diniz et al. 2005) avec un log K de 9,30 (Martell et al. 
2008). Il s’agit d’une résine chélatante mais aussi échangeuse d’anions, le mécanisme n’a pas 
encore été totalement identifié mais il a été observé que les métaux fixés étaient chélatés avec 
un contre-ion, un sulfate de préférence (Koivula et al. 2000, Hubicki and Kołodyńska 2012, 
Kołodyńska et al. 2014). La sélectivité de cette résine est la suivante (à pH 2) : Cu > Ni > Fe(III) 
> Zn > Co > Cd > Fe(II) (Lenntech). Le lixiviat ne contient pas de cuivre, la résine semble donc 
adaptée pour isoler le Ni. Dans le cas contraire, il aurait fallu jouer sur les conditions d’élution 
pour séparer le Cu et le Ni (Diniz et al. 2005). De plus, il a été démontré qu’il était possible de 
fixer le Ni et de l’éluer sous forme complexée (Kołodyńska et al. 2014). Ainsi les objectifs de 
ce chapitre sont doubles, il s’agit : 

 dans un premier temps, d’isoler le Ni des autres éléments depuis le lixiviat 
d’A. murale avec, si possible, un bon rendement de récupération (supérieur à 
90 %), 

 dans un deuxième temps, d’étudier la possibilité de récupérer le Ni sous une forme 
complexée. Il s’agit ici de voir s’il est possible d’isoler une molécule 
organométallique totalement biosourcée. 

Afin d’atteindre ces objectifs, la première étape du travail consiste à caractériser la résine 
utilisée et particulièrement à étudier sa capacité d’adsorption de Ni en fonction des conditions 
expérimentales. Ensuite, le comportement des éléments et molécules présents dans le lixiviat 
d’A. murale est suivi lors des phases de chargement et d’élution. On étudiera aussi la 
possibilité de réutilisation de la résine au cours de cycles successifs.   

2 Matériels et méthodes 

2.1 Matériels 

2.1.1 Résine DowexTM M4195 
La résine utilisée, aussi appelée résine Dow XFS 4195 (Dow Chemical Co, distribuée par 
Sigma Aldrich), est composée d’une matrice macroporeuse de styrène divinylbenzène et du 
groupement fonctionnel bispicolylamine. Ses propriétés physico-chimiques sont présentées 
dans le tableau 1. 
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Tableau 27 : Propriétés physicochimiques de la résine DowexTM M4195 (Lenntech , Wołowicz and Hubicki 2012, 
Kołodyńska et al. 2014) 

Paramètres Propriétés 

Groupement fonctionnel 
 

pKa pK1 = 1,1, pK2 = 2,6, pK3 = 7,3 
Forme Sulfate 
Couleur Marron 
Taille des billes 0,3 – 0,8 mm 
Capacité en Cu 1,4 eq L-1 

Humidité 40 – 60 % 

 

2.1.2 Solutions 

Les solutions suivantes ont été préparées à partir des produits listés dans le Tableau 28 : 

 une solution de NiCl2 43 mM, pH 2, dont le pH a été diminué de 6,4 à 2,0 par ajout de 
HCl 1,6 M, 

 une solution de NiSO4 52 et 54 mM, dont le pH a été porté de 5,3 à 2,0 et 4 
respectivement par ajout de H2SO4 2 M, 

 un lixiviat de plante, comme décrit dans le chapitre 2 section 2.2.2. Il est acidifié par 
ajout d’une solution de H2SO4 2 M. Pour la détermination de la capacité, il a été 
concentré par 3,3 à l’aide d’un évaporateur rotatif (sous-vide, 60 °C). 

Tableau 28 : Liste des réactifs utilisés pour la préparation des solutions 

 

 

2.1.3 Dispositif expérimental 

Le montage expérimental est composé d’une pompe à seringues (débit de 10 à 500 mL h-1) 
(Pharmacia Biotech, Pump P-500), d’une colonne en verre à double enveloppe (GE 
Healthcare Life, Science XK), d’un pHmètre (Standard pH Meter Materlab PH210), d’une 
électrode de pH (Mettler Toledo, pH 1 – 11, 0 – 80 °C) placée dans une cellule à circulation 
pour mesurer le pH en continu, d’un détecteur de conductivité en ligne et d’un collecteur de 
fractions (Gilson 206 Fraction collector). Les solutions sont injectées dans la colonne du bas 
vers le haut. Un schéma du montage est présenté en Figure 65. Toutes les expériences ont 
été conduites à 20 °C. Deux colonnes ont été utilisées : C3 pour la détermination de la capacité 
de la résine et C4 pour la récupération de Ni depuis le lixiviat (Tableau 29). La colonne C3 est 
de dimensions plus petites pour atteindre la saturation plus rapidement, les dimensions de la 
colonne C4 ont été définies une fois la capacité déterminée afin de fixer la totalité du Ni présent 
dans le lixiviat. 

Réactifs NiCl2, 6 H2O NiSO4, 7 H2O HCl H2SO4 
Pureté ≥ 98% ≥ 98 % ≥ 37 % 95 -97 %  
Fournisseur Acros organics Prolabo Sigma Aldrich Sigma Aldrich 
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Tableau 29 : Dimensions des deux colonnes utilisées pour déterminer la capacité de la résine et récupérer Ni 
contenu dans le lixiviat d’A. murale 

 
Diamètre de la 
colonne (cm) 

Hauteur de la 
colonne (cm) 

Hauteur du lit 
de résine (cm) 

Volume du lit 
de résine (mL) 

Masse de 
résine (g) 

C3 (10/10) 1,00 10,0 6,40 5,00 (BV3) 2,93 
C4 (16/20) 1,60 20,0 14,9 30,0 (BV4) 18,48 

 

Une fois la résine placée dans la colonne, un fort courant (30 mL min-1) d’eau ultra-pure a été 
injecté du bas vers le haut pour éliminer les bulles d’air. La résine a ensuite été pré-équilibrée 
en injectant une solution de 1,6 M d’HCl jusqu’à ce que la conductivité en entrée soit égale à 
celle en sortie.  

2.2 Détermination de la capacité de la résine  

L’objectif de la première série d’expériences était de mesurer la capacité de la résine à fixer le 
nickel. Pour cela, la colonne C3 a été alimentée par une solution contenant du Ni puis le Ni a 
été élué en alimentant la colonne par une solution de HCl 1,6 M. 

La capacité a été déterminée dans différentes conditions (Tableau 30). Dans chacun des cas, 
les solutions ont été injectées à un débit de 0,1 BV3 min-1, soit 30 mL h-1, jusqu’à ce que la 
conductivité en sortie soit égale à celle en entrée, signifiant que plus rien n’est fixé par la résine 
et que la saturation de la résine est atteinte. A la sortie de la colonne, l’effluent a été collecté 
sous forme de fractions de 2 à 3 mL. 

Tableau 30 : Résumé des conditions dans lesquelles la capacité de la résine a été calculée 

Milieu Cl- Matière org SO4
2- SO4

2- 
pH 2 2 2 4 

Figure 65 : Schéma du montage expérimental avec la résine 
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[Ni] (mM) 43 33 52 55 
[Contre-ion] (mM) 90 - 55 46 

2.3 Adsorption/désorption du Ni contenu dans le lixiviat 

Un schéma général du protocole d’utilisation de la résine pour purifier le nickel est présenté 
sur la Figure 66.  

Le protocole compte quatre étapes successives. 

1) La colonne C4 a été pré-équilibrée avant d’être alimentée par le lixiviat. Pour cela, 
une solution d’HCl 1,6 M a été utilisée, car elle correspond aux conditions d’élution. 
Ainsi, en régime cyclique, la phase d’élution d’un cycle correspond à la phase de pré-
conditionnement du cycle suivant. 
2) Lors de la saturation, la colonne a été alimentée par un volume de 400 mL (13,3 BV4) 
de lixiviat acidifié à pH 2 (H2SO4 2 M), au débit 0,1 BV4 min-1, soit 180 mL h-1. L’effluent 
a été récupéré sous forme de fractions de 10 mL.  
3) Ensuite, la colonne a été rincée à l’eau ultra-pure (0,1 BV4 min-1, 678 mL) pour 
éliminer la solution interstitielle. 
4) L’élution a été effectuée en injectant une solution d’HCl 1,6 M au débit de 
0,07 BV min-1, soit 21 mL h-1 pour C3 et 126 mL h-1 pour C4. L’éluat a été récupéré sous 
forme de fractions de 2 à 3,5  mL pour C3 et 10 mL pour C4.  

 

2.4 Analyses 

Afin d’effectuer les bilans sur la phase de chargement et d’élution, les fractions ont été 
analysées :  

Figure 66 : Schéma du protocole d'utilisation de la résine DowexTM M4195 
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 directement par ICP-AES pour déterminer la concentration en métaux et par 
chromatographie ionique pour déterminer la concentration en Cl- pour celles issues des 
solutions synthétiques, 

 au COT-mètre pour quantifier le carbone organique dissous, par HPLC pour quantifier 
les ACFPM et ont été minéralisées et analysées par ICP-AES pour déterminer la 
concentration en métaux pour celles issues du lixiviat. 

Le bilan sur l’étape de saturation a été effectué après élimination de la solution interstitielle. 

3 Détermination de la capacité de la résine 

3.1 Influence du pH sur la capacité de la résine en milieu sulfate  

En fonction du pH, les groupements de la fonction bispicolylamine ne sont pas sous la même 
forme ; les pKa sont de 1,1, 2,6 et 7,3 à 25°C pour une force ionique de 0 (Martell et al. 2008) 
ce qui pourrait avoir une influence sur la fixation de Ni et des autres métaux (Mendes and 
Martins 2004). L’adsorption de Ni en milieu sulfate a donc été comparée à pH 2 et 4. 

3.1.1 Comparaison des étapes de saturation 

La comparaison des concentrations obtenues en sortie de colonne C3 lors de la phase de 
saturation et d’élution de la résine est présentées en Figure 67. 

 

Les courbes de percée présentent le même profil pour les deux pH étudiés mais sont 
légèrement décalées vers la gauche (faibles BV) à pH 2. La saturation est d’ailleurs atteinte 
plus tard à pH 4, 40 BV3 contre 18 BV3 à pH 2. La résine a donc une affinité plus forte pour le 

Figure 67 : Concentrations en sortie de colonne C3. (A) Courbe de percée lors de la saturation de la résine avec une 
solution de NiSO4 à pH 2 et 4. (B) Concentrations lors de l'étape d'élution de la résine avec une solution d’HCl (1,6 M) 
de la résine chargée avec NiSO4 à pH 2 et 4 

B A 
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Ni à pH 2 qu’à pH 4, ce qui peut s’expliquer par une plus forte ionisation des groupements 
amines à pH plus faible. 

Le soufre est lui aussi fixé par la résine, puisqu’en début de saturation la concentration en 
sortie de colonne est de 0 pour les 2 pH : la totalité du soufre injecté est donc fixé par la résine. 
A l’inverse, des ions Cl- sont élués, ce qui montre l’existence d’un échange entre les deux 
anions. Les ions Cl- proviennent du pré-conditionnement. Un bilan par fraction a été effectué 
pour chacun des deux pH et est présenté en Figure 68.  

 

Ces bilans ne peuvent être faits sur les premières fractions car la forte concentration en Cl 
(liée au pré-conditionnement avec HCl) interfère dans les mesures. Ainsi, il est bien observé 
un échange entre 1 anion sulfate et 2 anions chlorure. La quantité de Ni fixée reste inférieure 
à celle de S. Afin de calculer la capacité de la résine, un bilan global a été fait sur l’étape de 
saturation (Tableau 31). La capacité est déterminée à partir de la quantité de Ni fixée par unité 
de volume de lit de résine, elle est ensuite divisée par 2 afin de prendre en compte la double 
charge portée par Ni sur forme ionique. 
La capacité est la même pour les deux pH, 0,9 eq L-1 mais il a fallu charger plus de Ni à pH 4 

Figure 68 : Bilan molaire pour les fractions collectées lors de la saturation de la résine dans la colonne C3 avec une 
solution de NiSO4 à pH 2 (A) et pH 4 (B) 

A 

B 
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pour atteindre la même saturation qu’à pH 2. La résine est donc plus efficace à pH 2 qu’à 
pH 4.  

3.1.2 Comparaison des étapes d’élution 

Les courbes d’élution pour Ni et S sont très semblables, que ce soit à pH 2 ou 4. Les 
concentrations maximales sont obtenues pour respectivement 1,8 et 1,6 BV3 et sont de 
240 mM pour Ni et 510 mM pour S à pH 2 et de 266 mM pour Ni et 437 pour S à pH 4 (Figure 
67). En ne collectant que les 5 premiers BV3, cela permet d’obtenir des concentrations 
moyennes de 87 mM et 122 mM respectivement pour Ni et S à pH 2 et de 73 mM et 85 mM 
respectivement pour Ni et S à pH 4. Cela représente des rendements d’élution de 93 et 88 %. 

Le pH de l’alimentation lors du chargement de la résine n’a donc pas d’impact sur les 
rendements d’élution. De plus, l’utilisation d’HCl 1,6 M est efficace pour éluer Ni et S 
puisque de bons rendements d’élution sont atteints dès le début de l’élution. 

Un échange entre les anions Cl- et SO4
2- a été observé lors de l’étape de saturation. Afin, 

d’observer si le Ni pouvait se fixer à la résine sans présence de sulfate le chargement a été 
effectué avec une solution de NiCl2 dans une résine toujours reconditionnée avec HCl 1,6 M. 

3.2 Détermination de la capacité de la résine en milieu chlorure 

La résine a été saturée en injectant une solution de NiCl2 à pH 2 avec une concentration en Ni 
de 43 mM. Les concentrations obtenues en sortie de colonne lors de la phase de saturation et 
d’élution de la résine dans la colonne C3 sont présentées en Figure 69. 

 

Les courbes de percées indiquent que dans ces conditions, le Ni n’est pas correctement fixé 
par la résine. La concentration en Ni augmente presque linéairement, indiquant qu’il n’est pas 

Figure 69 : Concentration en sortie de colonne. (A) Courbes de percée lors de la saturation de la résine dans la 
colonne C3 avec une solution de NiCl2 à pH 2. (B) Concentration en Ni lors de l'étape d'élution avec une solution 
d’HCl (1,6 M) 
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chélaté correctement par la résine. La saturation est aussi à partir de 25 BV3. Le Cl-, à l’inverse 
du SO4

2-, n’est pas fixé par la résine. Les ions relargués proviennent de la phase de pré-
conditionnement avec la solution de HCl 1,6 M, ce qui explique pourquoi la concentration en 
sortie de colonne est plus élevée que celle en entrée. Un bilan molaire global a été effectué 
lors de la phase de saturation (Tableau 31). La capacité est plus de deux fois plus faible qu’en 
milieu sulfate.  

Tableau 31 : Bilan molaire sur le Ni lors de la phase de chargement dans les différentes conditions étudiées 

Conditions 

Quantité injectée pour 
atteindre la saturation 

(mmol) 

Quantité fixée 
(mmol) 

Capacité (eq L-1) 

Ni S Ni S Ni 

SO4
2- pH 2 6,6 6,9 2,4 2,7 0,9 

SO4
2- pH 4 13,9 11,6 2,2 2,1 0,9 

Cl- pH 2 5,6 -- 1,1 -- 0,4 

Lixiviat pH 2 4,3 -- 0,9 -- 0,4 

L’élution de la résine avec la solution de HCl à 1,6 M a permis d’atteindre une concentration 
maximale en Ni de 140 mM dans l’éluat à 2,0 BV3. En récupérant les 5 premiers BV3 cela 
permet de récupérer plus de 95 % du Ni fixé et d’obtenir un éluat dont la concentration en Ni 
est de 63 mM. 

3.3 Avec le lixiviat d’A. murale 

Dans le lixiviat d’A. murale, la concentration en Ni est de l’ordre de 10 mM. Le lixiviat a été 
concentré à l’évaporateur rotatif par 3 pour atteindre plus rapidement la saturation et diminuer 
le volume d’alimentation à faire percoler. Le pH du lixiviat a été diminué à 2 à l’aide d’une 
solution de H2SO4 2 M. Les concentrations du lixiviat utilisé sont présentées dans le Tableau 
32. La forte concentration en S est due à l’acidification. 

Tableau 32 : Concentrations dans le lixiviat concentré d'A. murale à pH 2 utilisé pour déterminer la capacité de la 
résine et quantités fixées lors de l’étape de saturation 

Eléments Ca K Mg Ni P S 

Concentration (mM) 22,9 82,0 28,0 32,7 12,4 145,0 
Quantité fixée 
(mmol) 

0 0 0 0,90 0 0 
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Les courbes de percée (Figure 70) indiquent que le Ni est fixé jusqu’à 6,4 BV3 alors que Ca, 
K, Mg et P ne sont pas du tout retenus. S est fixé par la résine jusqu’à 3,6 BV3 ; cependant, à 
partir de 8,2 BV3 la concentration en sortie est supérieure à celle en entrée. Le S relargué 
provient du S soit du lixiviat, soit de la forme initiale de la résine. Le bilan molaire sur l’étape 
de saturation est présenté dans le Tableau 32. Le Ni est le seul élément retenu, et 0,9 mmol 
est chélatée. La capacité de la résine dans ces conditions est de 0,4 eq L-1 (Tableau 31).  

Lors de l’élution, la totalité de l’éluat n’a pas pu être récupérée à cause d’un colmatage du filtre 
en sortie de colonne par la matière organique qui a provoqué une fuite (Figure 71). Le bilan 
n’a donc pas pu être effectué. 

 

 

La capacité de la résine est donc fortement impactée par la nature du contre ion (Kołodyńska 
et al. 2014). Ces auteurs ont démontré que sur des faibles concentration en Cu (1 mM) la 
capacité de d’adsorption à l’équilibre de la résine DowexTM M4195 pouvait être trois fois 
inférieure en milieu chlorure comparativement au milieu sulfate. Ici aussi, elle est plus élevée 

Figure 71 : Photographie du bouchon de matière organique en sortie de colonne provoquant un colmatage du filtre 

Figure 70 : Courbes de percée lors de la saturation de la résine dans la colonne C3 avec un lixiviat d’A. murale 
concentré à pH 2 
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en milieu sulfate, tout en restant inférieure à la capacité théorique (Tableau 27). Ainsi, il 
semblerait que le Ni doive être « accompagné » d’un anion divalent pour être fixé efficacement 
par la résine (Grinstead 1984, Sengupta and Zhu 1992, Mendes and Martins 2004). En effet, 
afin d’assurer l’électroneutralité lors de l’échange et des pH considérés la fixation du métal 
engendre un échange d’anions. A pH très acide (conditionnement), les groupements porteurs 
d’azote sont protonés, des anions (Cl-) sont donc adsorbés pour assurer l’électroneutralité. 
Lors du chargement à pH 2, deux groupements restent sous forme protonée. Lorsque la résine 
fixe le métal, les groupements deviennent doublement chargé positivement, ce qui nécessite 
soit de fixer un deuxième anion monovalent soit d’échanger l’anion monovalent avec un anion 
divalent. Cela avait bien été observé sur la Figure 67 où les sulfates étaient fixés par la résine 
pour permettre la chélation de Ni. Certains mécanismes cohérents avec les observations 
précédentes ont été mis en évidence (Grinstead 1984) et sont décrits par l’équation (6.1). 

𝑅. 𝑛𝐻+ +  
𝑛

2
 𝑆𝑂4

2− +  𝑁𝑖2+ + (
2−𝑛

2
) 𝑆𝑂4

2−  ⇌  𝑅. 𝑁𝑖2+ +  𝑆𝑂4
2− + 𝑛𝐻+ 

Avec R représentant la résine, n dépendant du nombre de N protonés sur le groupement 
fonctionnel, et les espèces avec une barre représentant les espèces fixées par la résine.  

D’après Grinstead 1984 et Wołowicz and Hubicki 2012 à pH 2, deux des N du groupement 
fonctionnel, ceux portés par les pyridines, devraient être protonés. Ainsi n=2 et l’équation (6.1) 
devient l’équation (6.2). 

𝑅. 2𝐻+ +  𝑆𝑂4
2− +  𝑁𝑖2+  ⇌  𝑅. 𝑁𝑖2+ +  𝑆𝑂4

2− + 2𝐻+ 

Dans notre cas, en raison du lavage à l’acide chlorhydrique, la résine est sous forme Cl- avant 
la saturation. Elle va donc d’abord fixer les sulfates correspondant à l’échange entre les ions 
sulfates et chlorures pour pouvoir ensuite fixer Ni. 

Enfin, le pH ne joue pas un rôle sur la capacité de la résine, mais sur la l’efficacité de la fixation. 
En effet, la résine est saturée avec une quantité de Ni injectée deux fois plus faible à pH 2 qu’à 
pH 4. Enfin, la détermination de la capacité avec le lixiviat d’A. murale va permettre de 
dimensionner le lit de résine pour permettre de fixer la totalité du Ni présent dans les 400 mL 
de lixiviat. 

4 Récupération du Ni à partir du lixiviat 

4.1 Dimensionnement du lit de résine 

L’objectif est de récupérer le Ni à partir du lixiviat d’A. murale. Un volume de lixiviat de 0,4 L, 
avec une concentration en Ni de 10 mM contient 4 mmol de Ni soit 8 meq. La concentration 
en Ni est estimée au départ, car toutes les analyses sont effectuées en fin d’expérience. 
D’après la capacité de la résine déterminée (0,4 eq L-1), il faut 23 mL de résine pour fixer la 
totalité de Ni. Pour ne pas atteindre la saturation de la résine et prendre en compte l’incertitude 
sur la concentration en Ni dans le lixiviat, un lit de résine de 30 mL a été préparé.  

Equation (6.1) 

Equation (6.2) 
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4.2 Pré-conditionnement de la résine 

Dans le but de commencer chaque expérience dans les mêmes conditions, la résine a été pré-
conditionnée par une solution de HCl 1,6 M, jusqu’à ce que la conductivité en sortie de colonne 
soit égale à celle en entrée soit 348 mS cm-1. Pour cela, il a été nécessaire d’injecter 246 mL. 
L’analyse ICP-AES a montré que la solution collectée en sortie contenait 8,2 mmol de S et 0,1 
mmol de K. Les suivis du pH et de la conductivité sont présentés en Figure 72. 

 

4.3 Etape de saturation 

Un volume de 400 mL de lixiviat (composition donnée dans le Tableau 33), a été injecté. En 
sortie, 40 fractions de 9,9 mL et une dernière de 5 mL ont été collectées. Les concentrations 
relatives de l’éluat en sortie de colonne sont présentées sur la Figure 73. 

Ca, Mg et K sortent immédiatement aux mêmes concentrations que celles d’entrée, ils ne sont 
pas retenus par la résine. P adopte un comportement intermédiaire : jusqu’à 6 BV4 une partie 
est retenue par la résine. Les mécanismes mis en jeu n’ont pas été clairement identifiés, mais 
il se pourrait que la fixation de P soit due à une fixation de phosphate lors de l’échange 
d’anions. Concernant, Corg et N, ils sont fixés respectivement à 80 et 60 % sans atteindre la 
saturation de la résine. Enfin pour les acides carboxyliques à faible poids moléculaires 
(ACFMP), l’acide acétique est fixé à 40 %, les acides malique et malonique à 85 %, et les 
acides oxalique et citrique quasiment totalement retenus. Le Ni est quasiment totalement fixé 
par la résine, il commence à percer à partir de 10 BV4. La fixation de Ni semble être plus 
efficace que lors des tests de mesure de capacité, ce qui peut s’expliquer par la force ionique 
dans le lixiviat supérieure à celles des solutions synthétiques (Sengupta and Zhu 1992).  

Figure 72 : Suivi de la conductivité (mS cm-1) et du pH lors de l’étape de pré-conditionnement de la résine dans la 
colonne C4 
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Le lavage à l’eau (678 mL), a ensuite permis de « chasser » les éléments non fixés à la résine 
(0,1 mmol de Ca, 0,5 mmol de K, 0,2 mmol de Mg et 0,1 mmol de P). Un bilan molaire global 
sur l’étape de saturation a ensuite permis de calculer la quantité de chaque espèce fixée par 
la résine (Tableau 33). 

Tableau 33 : Concentrations dans le lixiviat d'A. murale acidifié à pH 2 et rendement de fixation pour chacune des 
espèces 

Eléments Ca K Mg Ni P S Corg N 
Concentration 
(mM) 

7,0 24,6 7,8 9,6 3,8 3,4 926,7 30,8 

Quantité fixée (%) 11,3 9,7 6,3 95,5 16,4 * 34,8 49,9 

Eléments 
Ac. oxalique 

Ac. 
malonique 

Ac. citrique Ac. malique Ac. Acétique 

Concentration 
(mM) 

1,1 11,8 3,6 18,9 2,5 

Quantité fixée (%) 100 43,6 93,7 35,8 66,4 

* La quantité fixée n’a pas pu être calculée car la concentration en S n’a pas été mesurée 
après la diminution de pH. 

Les éléments majoritairement fixés sont Ni (3,66 mmol) et S (1,09 mmol). Une partie de la 
matière organique a aussi été fixée, 129,6 mmol de Corg dont 21 % ont été identifiés par du C 
provenant des ACFPM et 6,16 mmol de N. Ainsi, le ratio Ni:S est ici proche de 4 alors qu’il 
était proche de 1 lors de la saturation de la résine sans matière organique. Une partie du Ni 

Figure 73 : Courbes de percée lors de la saturation de la résine (colonne C4) avec 400 mL du lixiviat d’A. murale 
acidifié à pH 2 par ajout d’acide sulfurique 
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pourrait donc être chélatée par la résine sous une forme complexée par de la matière 
organique. 

4.4 Elution de la résine 

Les variations des concentrations en sortie de colonne lors de l’élution sont présentées en 
Figure 74. L’éluat est composé majoritairement de Corg, Ni et S. La concentration de l’éluat 
dans les 8 premiers BV4 est présentée dans le Tableau 34 ainsi que le rendement d’élution.  

 

Le rendement d’élution du Ni est de 94,5 % mais atteint 99 % après 15 BV d’éluat collecté. 
L’arrêt de l’élution à 8 BV4 permet d’obtenir un éluat plus concentré, presque deux fois plus 
que le lixiviat d’A. murale, alors qu’après 15 BV4 la concentration en Ni est de 10,7 mM. La 
concentration en Ni dans l’éluat est trois fois supérieure à celle en S alors que pour les effluents 
sans matière organique, l’éluat est deux fois plus concentré en S qu’en Ni. La présence de 
matière organique impacte donc, là encore, la spéciation du Ni. Concernant la composition de 
la matière organique dans l’éluat, 89 % du Corg correspondent à des ACFPM, le majoritaire est 
l’acide oxalique qui n’est pas élué en même temps que Ni (Figure 74). De plus, la quantité 
d’acide oxalique éluée est nettement supérieure à celle injectée. L’acide oxalique étant un 
acide carboxylique de petite taille (C2H2O4), une dégradation des autres ACFPM pourrait être 
à l’origine de sa production. En effet, les autres ACFPM sont élués en très faible quantité. Ils 
sont donc soit restés chélatés sur la résine et/ou ont été élués sous une forme dégradée. Le 
bilan sur le C issu des acides carboxyliques montre que sur 27,5 mmol fixées, 7,96 mmol ont 
été éluées, 71 % sont donc restés chélatés par la résine. Cela a aussi été observé concernant 
le Corg total, en effet 94,3 % n’ont pas élués. Cela peut poser problème pour l’utilisation à 
plusieurs reprises de la même résine. En effet, la présence résiduelle de matière organique 
pourrait altérer les sites de la résine et limiter la chélation de Ni. 

Figure 74 : Concentration en sortie de colonne C4 lors de l'élution de la résine avec une solution d'HCl à 1,6 M 
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Tableau 34 : Concentrations dans l’éluat en sortie de colonne C4 sur les 8 premiers BV4 collectés et rendement 
d’élution pour chacune des espèces 

Eléments Ca K Mg Ni P S Corg N 

Concentration (mM) 0 0,3 0,1 17,10 < 0,1 4,8 43,1 4,4 
Quantité éluée (%)  0 7,5 5,9 94,5 2,5 * 6,9 18,0 

Eléments Ac. oxalique Ac. 
malonique 

Ac. citrique Ac. malique Ac. Acétique 

Concentration (mM) 7,7 0,2 3,4 1,1 0,2 

Quantité éluée (%) -- 1,6 38,2 5,8 5,4 

* La quantité éluée est 1,0 mmol mais comme la quantité fixée n’était pas connue le 
pourcentage élué n’a pas pu être calculé 

5 Efficacité de la résine au cours d’un 2ème cycle 
Pour comparer l’efficacité de la résine sur plusieurs cycles, 400 mL de lixiviat d’A. murale 
acidifié à pH 2 (H2SO4) ont de nouveau été injectés dans la même résine. Le deuxième cycle 
(saturation et élution) a été effectué sans étape intermédiaire, directement après l’étape 
d’élution du 1er cycle. Le bilan sur les quantités injectées est présenté dans le Tableau 35. La 
grande quantité de S injectée provient de H2SO4 qui a servi à acidifier le lixiviat dont la 
concentration a été mesurée après acidification. Les variations des concentrations en Corg et 
azote en sortie de colonne sont présentées en Figure 75. 

 

Contrairement au 1er cycle, N n’est pas fixé par la résine. Dès le début de la saturation, sa 
concentration en sortie est égale à celle en entrée. Pour Corg, un peu moins de 20 % sont fixés. 
Pour les concentrations en métaux, seule une analyse de l’effluent global a pu être effectuée, 

Figure 75 : Courbes de percée lors 2ème cycle de chargement de la résine dans la colonne C4 avec 400 mL d’un 
lixiviat d’A. murale à pH 2 
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en raison d’un incident expérimental. Le bilan molaire concernant la saturation est présenté 
dans le Tableau 35. Les quantités fixées lors du 1er cycle sont rappelées à titre de 
comparaison. La présence résiduelle de matière organique n’a pas influencé la capacité de la 
résine quant à la fixation de Ni, puisque la quasi-totalité du Ni injecté a été chélatée. Aucun 
autre élément métallique n’a été fixé par la résine. Cependant, concernant la matière 
organique, les rendements de fixation ont nettement diminué. Dix fois moins de N et deux fois 
moins de C ont été fixés. La tendance est la même pour les ACFPM dont les rendements de 
fixation ont diminué jusqu’à trois fois, excepté pour l’acide oxalique qui a été totalement fixé. 
La matière organique non éluée lors du premier cycle a donc un impact seulement sur la 
fixation de Corg et N et n’altère pas les sites de fixation de Ni. 

 Tableau 35 : Quantités d’éléments du lixiviat d’A. murale injectées dans la résine dans la colonne C4 lors du 2ème 

cycle de chargement et rendement de fixation pour chacune des espèces pour les 2 cycles 

 

Après rinçage, la résine a été éluée. Les courbes de concentration en sortie de colonne sont 
présentées en Figure 76. Le pic d’élution est plus étroit que lors de l’élution du 1er cycle, les 
concentrations maximales sont donc plus élevées. Tout particulièrement pour S qui atteint 
730 mM, les concentrations en Ni et Corg sont aussi deux fois plus élevées.  Le bilan sur 
l’élution est présenté en Tableau 36.  

 

 

 

 

Eléments Ca K Mg Ni P S Corg N 

Cycle 2 
Quantité injectée 
(mmol) 

2,77 9,31 3,23 3,90 1,71 
20,8

5 
379,7

3 
9,85 

Quantité fixée (%) 0 0 0 98,1 5,2 79,8 16,8 3,6 
Cycle 1 Quantité fixée (%) 11,3 9,7 6,3 95,5 16,4 * 34,8 49,9 

Eléments 
Ac. 

oxalique 

Ac. 
maloniqu

e 

Ac. 
citrique 

Ac. 
malique 

Ac. 
Acétique 

Cycle 2 
Quantité injectée 
(mmol) 

0,41 5,33 1,30 7,99 0,63 

Quantité fixée (%) 100 26,6 50,0 11,1 58,8 
Cycle 1 Quantité fixée (%) 100 43,6 93,7 35,8 66,4 
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Tableau 36 : Concentrations dans l’éluat en sortie de colonne C4 sur les 8 premiers BV4 collectés et rendement 
d’élution pour chacune des espèces lors du 2ème cycle 

Eléments Ca K Mg Ni P S Corg N 
Concentration 
(mM) 

0,1 0,3 0,1 18,5 0,2 83,4 
57,3 5,3 

Quantité éluée (%) - - - 115,8 76,2 112,4 4,3 13,2 

Eléments Ac. oxalique Ac. 
malonique 

Ac. citrique Ac. malique Ac. Acétique 

Concentration 
(mM) 

10,9 1,4 1,2 0,5 1,1 

Quantité éluée (%) > 100 22,1 41,7 12,4 69,9 

 

Le rapport molaire Ni:S a donc fortement évolué comparativement au 1er cycle : il est passé de 
3,5 à 0,2 alors que la concentration en Ni n’a pas changé dans l’éluat, la concentration en S 
est passée de 4,8 à 83,4 mM. Ce phénomène peut être dû à la plus faible quantité de Corg 
fixée par la résine. Elle est passée de 129,6 à 63,9 mmol, ce qui a pu permettre de fixer plus 
de S qu’au 1er cycle. Ainsi, comme Ni semble être fixé avec un contre-ion par la résine, il est 
possible que la spéciation du Ni dans l’éluat soit différente. Enfin, le même phénomène de 
dégradation des ACFPM au profit de l’acide oxalique est de nouveau observé puisque la 
quantité éluée est encore supérieure à celle fixée, et la courbe d’élution de l’acide présente le 
même profil que lors du cycle 1. 

 

Figure 76 : Courbes de percée en sortie de colonne C4 lors de l'élution de la résine avec une solution d'HCl 1,6 M 
lors du 2ème cycle 
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6 Conclusion et perspectives 
Au plan scientifique, de nombreuses questions restent à résoudre. En particulier, il faudra 
chercher à écrire des schémas réactionnels permettant de refléter les observations 
expérimentales, d’une part pour progresser dans la compréhension des processus et d’autre 
part pour pouvoir modéliser le fonctionnement de la résine dans différentes situations. Pour 
valider ce modèle et les constantes d’équilibres associées, il faudra effectuer des expériences 
astucieusement choisies pour mettre en évidence des comportements particuliers. 

Pour évaluer la faisabilité de ce type de séparation, il faudra tester la résine sur un grand 
nombre de cycles pour vérifier la réversibilité de la sorption. 

Enfin, au plan appliqué, les études préconisées ci-dessus permettront de dimensionner une 
installation de traitement destinée à valoriser le Ni à partir du lixiviat des plantes, à donner les 
conditions opératoires et chiffrer l’ensemble.  

Par ailleurs, l’impact environnemental de la récupération du nickel à partir de la plante par 
lixiviation à l’eau de la plante puis adsorption/désorption sur cette résine devra être évalué par 
analyse du cycle de vie et comparé aux autres méthodes.  
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1 Conclusion 
Cette thèse avait l’ambition de répondre à trois questions principales. Dans un premier temps, 
l’extraction du nickel depuis des hyperaccumulateurs devait être étudiée et optimisée. Ensuite, 
le lixiviat obtenu devait être caractérisé pour déterminer la spéciation du nickel. Enfin à partir 
de cette dernière, des procédés hydrométallurgiques de récupération de cet élément devaient 
être proposés et testés.  

Tout d’abord, Il a été démontré qu’il était possible d’extraire Ni depuis des HA, avec de très 
bons rendements, dans des conditions très douces (eau à 20 °C). Cependant, cette extraction 
est très dépendante de la biomasse considérée. En effet, plus de 80 % de Ni sont extraits 
depuis A. murale contre seulement 50 % pour R. bengalensis. Cette différence peut 
s’expliquer par des lieux de stockage du métal dans la plante (respectivement dans la vacuole 
et dans le mésophile spongieux). Les rendements pourraient très certainement être améliorés 
par une légère acidification du milieu d’extraction et par la réduction de la granulométrie de la 
plante, mais il est clair que l’extraction directe n’est pas une solution pour toutes les biomasses 
d’hyperaccumulateurs. Le travail a donc été poursuivi avec le meilleur candidat des deux, à 
savoir A. murale.  
En terme de procédés, il a été montré que l’obtention d’un extrait chargé en métal impliquait 
un changement de type de réacteur. En effet, pour augmenter la concentration en Ni dans le 
lixiviat, il est nécessaire d’augmenter la proportion de solide dans le milieu. L’utilisation d’un 
réacteur colonne permet d’atteindre cet objectif, sans perte de rendement (plus de 80 %) pour 
A. murale. L’extrait atteint alors une concentration en nickel de 0,5 g L-1. 

Dans un second temps, un travail d’identification des composés (éléments et molécules) co-
extraits a été entrepris (en particulier sur les acides carboxyliques à chaînes courtes). Il a été 
ainsi montré que les éléments majeurs constitutifs de la plante (Ca, Mg, K etc.) et le Ni sont 
extraits proportionnellement à la quantité de matière organique. Complétés avec des 
simulations d’équilibres en phase aqueuse, les résultats ont permis de mettre en évidence, 
que, contrairement à d’autres éléments, le Ni n’est pas libre en solution. Certes, une proportion 
significative du carbone organique co-extrait n’a pas été identifié, mais l’étude a prouvé que 
toute opération de récupération de cette élément par hydrométallurgie est en compétition 
directe avec la réaction de complexation Ni – matière organique dissoute. Il a d’ailleurs été 
démontré que le logarithme de la constante de cette réaction était au moins égal à 8. 
Ce résultat a été validé par des essais de précipitation du Ni par l’acide décanoïque. Après 
avoir estimé le logarithme de la constante de complexation à 6,5, des expériences ont été 
menées en présence et en l’absence de la matière organique. Elles ont clairement montré 
l’impossibilité d’isoler le nickel dans les extraits de plantes par cette méthode. En revanche, 
ce réactif pourrait faire l’objet d’une voie élégante de récupération du nickel depuis les cendres. 
Il reste à la chiffrer pour évaluer sa faisabilité. 

Finalement, deux procédés de récupération du nickel ont été développés en prenant soin de 
choisir des techniques adaptées à la présence de ces complexes forts du métal en solution. 
Les avantages et inconvénients de chacun sont résumés dans le Tableau 37. Tout d’abord, 
un procédé de précipitation de NiS a été étudié. Certes, la formation de ce composé très peu 
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soluble dans l’eau se fait de façon sélective, mais la présence de matière organique joue un 
rôle prépondérant sur la taille des particules obtenues (inférieures à 0,45 µm). Seul un 
ensemencement préalable à 100 g L-1, avec ajout d’un excès de Na2S, permet de récupérer 
techniquement NiS. 72 % du nickel est alors isolé, avec comme impureté majeure l’oxygène, 
provenant du sulfate de Ni utilisé pour l’ensemencement.  
Un procédé impliquant une résine chélatante (DowexTM 4195) a été ensuite développé. Son 
groupement fonctionnel, une bispicolylamine (de logarithme de constante de complexation 
avec le nickel de 9,30) a permis d’isoler Ni à hauteur de 95 % avec une très faible présence 
d’impuretés dans l’éluat. Parmi elles, une faible quantité de matière organique a été identifiée 
((moins de 0,5 gC L-1 contre 11 g L-1 initialement)). La quasi-totalité du carbone organique 
récupérée provient des acides carboxyliques à chaîne courte, et particulièrement de l’acide 
oxalique. Cette voie, avec des rendements importants, semble très prometteuse. Cependant, 
le mécanisme réactionnel n’est pas complètement compris et donc les conditions opératoires 
pas totalement maitrisées. De plus, une quantité non négligeable de matière organique reste 
piégée dans la résine, pouvant provoquer un empoisonnement très rapide de cette dernière. 
Mais l’isolement du nickel et de l’acide oxalique montre qu’il serait envisageable de récupérer 
une molécule entièrement biosourcée et ouvre de grandes perspectives pour l’agromine. 

Tableau 37 : Avantages et inconvénients des deux procédés développés pour valoriser Ni depuis le lixiviat 
d'A. murale 

 

Ainsi, l’extraction à l’eau du Ni depuis les plantes directement offre de nouvelles possibilités 
de valorisation du Ni dans le cadre de la filière agromine. La simplicité et l’efficacité du procédé 
d’extraction développé en conditions douces le rendent compétitifs avec celui développé à 
partir des cendres. Les procédés de valorisation ne sont pas totalement optimisés mais 
présentent des perspectives intéressantes tout particulièrement l’utilisation de la résine qui 
permet de valoriser un complexe de Ni biosourcé. In fine, une analyse du cycle de vie ainsi 
qu’une analyse technico-commerciale permettront de trancher sur la nécessité de brûler la 
plante. 

Echange d’ion 
(bispicolylamine) 

Précipitation sélective 
(NiS) 

Avantages Inconvénients Avantages Inconvénients 

Permet la mise en 
série des procédés 

aisément 
 

Valorisation d’une 
molécule biosourcée 

depuis la plante 

Forte adsorption de la 
matière organique 

 
Compréhension des 
mécanismes partielle 

 
Coût éventuellement élevé 

(fonction du nombre de 
cycles d’utilisation) 

Obtention d’un composé 
dont la transformation 

est maitrisée 
 

Procédé classiquement 
utilisé en 

hydrométallurgie 

Nécessite un ensemencement 
pour obtenir des particules de 

taille correcte 
 

Faible robustesse du procédé 
car les conditions de 

sursaturation sont fonction de 
la composition de la plante 
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2 Perspectives 
Ce travail a donc répondu à la question essentielle qui était de savoir si la récupération du 
nickel était possible, par extraction directe à partir d’une plante hyperaccumulatrice, sans 
combustion. C’est effectivement envisageable et même avec des rendements élevés. Cette 
conclusion est déjà intéressante pour la mise en œuvre de l’agromine. En effet, sur certains 
sites, il peut être plus facile d’extraire le Ni à l’eau et d’obtenir une solution qui peut 
éventuellement être concentrée, que de brûler la plante. En termes de sécurité, cela devrait 
poser moins de difficultés, car il n’est pas forcément possible de disposer d’une chaudière 
performante à proximité d’un site de production de plantes. 

Ce travail a aussi mis en évidence de nombreuses questions qu’il reste à résoudre. D’abord, 
il a montré que le rendement d’extraction dépendait du type de plante. C’est un point à 
explorer. Il faudrait non seulement tester différents hyperaccumulateurs, mais surtout 
comprendre plus précisément les facteurs influençant les rendements obtenus. Des essais par 
organes, avec des suivis microscopiques et EDX, permettraient très certainement d’apporter 
des réponses quant à la localisation du nickel extrait. Quelle que soit la plante, il est impératif 
d’atteindre des rendements d’extraction élevés pour aboutir à une filière économiquement 
viable.  

De plus, il apparait clairement qu’il est nécessaire d’identifier le(s) complexant(s) principal(aux) 
du nickel dans le milieu aqueux. Pour cela, des investigations analytiques plus poussées, par 
chromatographie en phase liquide avec détection par spectrométrie de masse doivent être 
entreprises. Il sera sans doute nécessaire au préalable d’isoler la fraction de matière organique 
contenant le nickel, par ultrafiltration. L’identification de ce ou ces complexants pourra donner 
des indications permettant d’envisager la séparation autrement. Serait-il possible par exemple 
de séparer ou dégrader ce complexant, ou bien encore de substituer le nickel par un autre 
cation ? 

Parmi les deux procédés étudiés, la précipitation du sulfure de nickel semble la plus rapide à 
mettre en œuvre à une échelle pilote, puisque les problèmes techniques sont résolus. Le taux 
d’oxygène devrait diminuer rapidement après plusieurs cycles de précipitation (enrichissement 
en NiS). Ce procédé est très intéressant à court terme, car il correspond à un produit facilement 
repris par les producteurs conventionnels de nickel. A la condition de bien maîtriser le pH (et 
s’assurer ainsi de l’absence de formation de H2S), il ne semble pas difficile de le transposer 
sur des petites unités, proches du lieu de production des plantes.  

Le procédé de séparation par résine complexante n’est pas encore mature. Au plan 
scientifique, il reste à mieux comprendre les mécanismes impliqués pour être capable de 
simuler le fonctionnement de la résine dans différentes conditions. De plus, il est indispensable 
d’étudier des cycles de fonctionnement pour déterminer le nombre de cycles 
d’adsorption/élution possibles avec une même résine. De ce nombre de cycles (et de la 
quantité de produits chimiques nécessaires) dépendra la rentabilité du procédé.  
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A court terme, c’est une voie à poursuivre. En effet, une succession de deux colonnes (l’une 
contenant la plante, l’autre la résine) permettrait d’extraire et concentrer le nickel. La partie 
non adsorbée (riche en matière organique et autres éléments) pourrait être valorisée en 
méthanisation par exemple. L’élution contrôlée devrait alors permettre de produire le premier 
complexe organométallique totalement biosourcé, à savoir l’oxalate de nickel.  

Ces deux procédés devraient faire l’objet d’une étude technico-économique et d’une analyse 
de cycle de vie pour évaluer leur impact environnemental. Ainsi, on pourra véritablement 
conclure sur la pertinence de l’extraction directe comparativement à la combustion.  
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 Annexe 
Annexe 1  

Liste des espèces ajoutées à la base de données Chess EQ3/6 

Les espèces de bases : 

 

 

 

 

 

 

 

Les complexes : 

Lorsque la température n’est pas spécifiée il s’agit de constante de complexation déterminée à 25 °C, sinon elle renseignée entre parenthèse à 
côté de la valeur. 

 

Nom Alanine- Cysteine2- Arginine- Glutamine- Glycine- Histidine- Lysine- Valine- Leucine- 

Masse molaire (g mol-1) 88,0821 119,142 173,193 145,137 74,0587 154,147 145,18 116,143 130,165 

Formule brute C3H6NO2 C3H5NO2S C6H13N4O2 C5H9N2O3 C2H4NO2 C6H8N3O2 C6H13N2O2 C5H10NO2 C6H12NO2 

Nom Isoleucine- Methionine- Phenylalanine- Proline- Serine- Threonine- Tryptophane- Tyrosine2- AcAspartic2- 

Masse molaire (g mol-1) 130,165 148,203 164,182 114,123 104,085 118,111 203,217 180,181 131,094 

Formule brute C6H12NO2 C5H10NO2S C9H10NO2 C5H8NO2 C3H6NO3 C4H8NO3 C11H11N2O2 C9H10NO3 C4H5NO4 

Nom AcGlutamic2- Asparagine- Acetate- Citrate- Formate- Fumarate2- Lactate- Malate2- Maleate2- 

Masse molaire (g mol-1) 145,114 131,11 59,052 189,124 45,052 116,073 89,078 132,088 114,07 

Formule brute C5H7NO4 C5H7NO4 C2H3O2 C6H5O7 CH2O2 C4H2O4 C3H5O3 C4H4O5 C4H4O5 

Nom Malonate2- Oxalate2- Pyruvate- Succinate2- Tartrate2-     

Masse molaire (g mol-1) 104,062 88,03 87,062 118,089 148,086     

Formule brute C3H3O4 C2O4 C3H4O3 C4H4O4 C4H4O6     
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Complexe Alanine Alanine+ (Alanine)Ni+ (Alanine)2Ni (Alanine)3Ni- (Alanine)Ca+ (Alanine)Mg+ Arginine Arginine+ 

Composition 1 H+ + 1 Alanine- 2 H+ + 1 Alanine- 1 Ni2+ + 1 Alanine- 1 Ni2+ + 2 Alanine- 1 Ni2+ + 3 Alanine- 1 Ca2+ + 1 
Alanine- 

1 Mg2+ + 1 
Alanine- 1 H+ + 1 Arginine- 2 H+ + 1 Arginine- 

Log K 9,868 12,212 5,82 10,51 12,81 1,3 1,96 12,2 21,311 

Complexe Arginine2+ (Arginine)Ni2+ (Arginine)2Ni2+ (Arginine)Mg2+ (Arginine)Ca2+ Asparagine Asparagine+ (Asparagine)Ni+ (Asparagine)2Ni 

Composition 3 H+ + 1 Arginine- 1 Ni2+ + 1 H+ + 1 
Arginine- 

1 Ni2+ + 2 H+ + 2 
Arginine- 

1 Mg2+ + 1 H+ + 1 
Arginine- 

1 Ca2+ + 1 H+ + 1 
Arginine- 

1 H+ + 1 
Asparagine- 

2 H+ + 1 
Asparagine- 

1 Ni2+ + 1 
Asparagine- 

1 Ni2+ + 2 
Asparagine- 

Log K 23,136 17,25 33,59 13,5 14,74 8,95 11,11 6,11 10,95 

Complexe (Asparagine)3Ni- Cysteine- Cysteine Cysteine+ (Cysteine)Ni (Cysteine)2Ni2- (Cysteine)Ni+ (Cysteine)3Ni22- (Cysteine)4Ni3 

Composition 1 Ni2+ + 3 
Asparagine- 

1 H+ + 1 
Cysteine2- 

2 H+ + 1 
Cysteine2- 

3 H+ + 1 
Cysteine2- 

1 Ni2+ + 1 
Cysteine2- 

1 Ni2+ + 2 
Cysteine2- 

1 Ni2+ + 1 H+ + 1 
Cysteine2- 

2 Ni2+ + 3 
Cysteine2- 

3 Ni2+ + 4 
Cysteine2- 

Log K 13,73 10,74 19,1 20,8 10,65 20,76 15,5(20) 34,71(20) 48,26(20) 

Complexe (Cysteine)Ca (Cysteine)Mg Glutamine Glutamine+ (Glutamine)Ni+ (Glutamine)2Ni (Glutamine)3Ni- Glycine Glycine+ 

Composition 1 Ca2+ + 1 
Cysteine2- 

1 Mg2+ + 1 
Cysteine2- 

1 H+ + 1 
Glutamine- 

2 H+ + 1 
Glutamine- 

1 Ni2+ + 1 
Glutamine- 

1 Ni2+ + 2 
Glutamine- 

1 Ni2+ + 3 
Glutamine- 1 H+ + 1 Glycine- 2 H+ + 1 Glycine- 

Log K 3,35(20) 3,6(20) 9,22 11,41 5,59 10,07 12,98 9,778 12,128 

Complexe (Glycine)Ni+ (Glycine)2Ni (Glycine)3Ni- (Glycine)Ca+ (Glycine)Ca2
+ (Glycine)Mg+ (Glycine)2Mg (Glycine)Mg2+ Histidine 

Composition 1 Ni2+ + 1 Glycine- 1 Ni2+ + 2 Glycine- 1 Ni2+ + 3 Glycine- 1 Ca2+ + 1 
Glycine- 

1 Ca2+ + 1 H+ + 1 
Glycine- 

1 Mg2+ + 1 
Glycine- 

1 Mg2+ + 2 
Glycine- 

1 Mg2+ + 1 H+ + 1 
Glycine- 1 H+ + 1 Histidine- 

Log K 6,15 11,12 14,6 1,39 9,52 2,08 1,44 10,158 9,28 

Complexe Histidine+ Histidine2+ (Histidine)Ni+ (Histidine)2Ni (Histidine)Ni2+ (Histidine)2Ni+ (Histidine)Ca+ (Histidine)Ca2+ Lysine 

Composition 2 H+ + 1 Histidine- 3 H+ + 1 Histidine- 1 Ni2+ + 1 
Histidine- 

1 Ni2+ + 2 
Histidine- 

1 Ni2+ + 1 H+ + 1 
Histidine- 

1 Ni2+ + 1 H+ + 2 
Glutamine- 

1 Ca2+ + 1 
Histidine- 

1 Ca2+ + 1 H+ + 1 
Histidine- 1 H+ + 1 Lysine- 

Log K 15,25 16,85 9,09 16,17 12,49 21,2 1,64 9,94 10,82 

Complexe Lysine+ Lysine2+ (Lysine)Ni2+ (Lysine)2Ni2+ (Lysine)3Ni2+ (Lysine)Ca+ (Lysine)Ca2+ Valine Valine+ 

Composition 2 H+ + 1 Lysine- 3 H+ + 1 Lysine- 1 Ni2+ + 1 H+ + 1 
Lysine- 

1 Ni2+ + 2 H+ + 2 
Lysine- 

1 Ni2+ + 3 H+ + 3 
Lysine- 1 Ca2+ + 1 Lysine- 1 Ca2+ + 1 H+ + 1 

Lysine- 1 H+ + 1 Valine- 2 H+ + 1 Valine- 

Log K 19,89 21,66 15,72 30,84 44,46 1,4 11,67 9,719 12,005 

Complexe (Valine)Ni+ (Valine)2Ni (Valine)3Ni- Leucine Leucine+ (Leucine)Ni+ (Leucine)2Ni Isoleucine Isoleucine+ 

Composition 1 Ni2+ + 1 Valine- 1 Ni2+ + 2 Valine- 1 Ni2+ + 3 Valine- 1 H+ + 1 Leucine- 2 H+ + 1 Leucine- 1 Ni2+ + 1 Leucine- 1 Ni2+ + 2 Leucine- 1 H+ + 1 
Isoleucine- 

2 H+ + 1 
Isoleucine- 

Log K 5,3 9,65 12,2 9,744 12,072 5,33 9,71 9,758 12,076 

Complexe (Isoleucine)Ni+ (Isoleucine)2Ni (Isoleucine)3Ni- Methionine Methionine+ (Methionine)Ni+ (Methionine)2Ni (Methionine)3Ni- Phenylalanine 

Composition 1 Ni2+ + 1 
Isoleucine- 

1 Ni2+ + 2 
Isoleucine- 

1 Ni2+ + 3 
Isoleucine- 

1 H+ + 1 
Methionine- 

2 H+ + 1 
Methionine- 

1 Ni2+ + 1 
Methionine- 

1 Ni2+ + 2 
Methionine- 

1 Ni2+ + 3 
Methionine- 

1 H+ + 1 
Phenylalanine- 
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Log K 5,83 10,35 13,35 9,3 11,48 5,7 10,44 12,24 9,31 

Complexe Phenylalanine+ (Phenylalanine)Ni+ (Phenylalanine)2Ni Proline Proline+ (Proline)Ni+ (Proline)2Ni Serine Serine+ 

Composition 2 H+ + 1 
Phenylalanine- 

1 Ni2+ + 1 
Phenylalanine- 

1 Ni2+ + 2 
Phenylalanine- 1 H+ + 1 Proline- 2 H+ + 1 Proline- 1 Ni2+ + 1 Proline- 1 Ni2+ + 2 Proline- 1 H+ + 1 Serine- 2 H+ + 1 Serine- 

Log K 11,21 5,56 10,22 10,64 11,396 6,37 11,41 9,209 11,396 

Complexe (Serine)Ni+ (Serine)2Ni (Serine)3Ni- (Serine)Ca+ (Serine)Mg+ Threonine Threonine+ (Threonine)Ni+ (Threonine)2Ni 

Composition 1 Ni2+ + 1 Serine- 1 Ni2+ + 2 Serine- 1 Ni2+ + 3 Serine- 1 Ca2+ + 1 Serine- 1 Mg2+ + 1 Serine- 1 H+ + 1 
Threonine- 

2 H+ + 1 
Threonine- 

1 Ni2+ + 1 
Threonine- 

1 Ni2+ + 2 
Threonine- 

Log K 5,83 10,52 13,65 1,43 0,49 9,1 11,188 5,89 10,64 

Complexe (Threonine)3Ni- Tryptophane Tryptophane+ (Tryptophane)Ni+ (Tryptophane)2Ni (Tryptophane)3Ni- Tyrosine- Tyrosine Tyrosine+ 

Composition 1 Ni2+ + 3 
Threonine- 

1 H+ + 1 
Tryptophane- 

2 H+ + 1 
Tryptophane- 

1 Ni2+ + 1 
Tryptophane- 

1 Ni2+ + 2 
Tryptophane- 

1 Ni2+ + 3 
Tryptophane- 1 H+ + 1 Tyrosine2- 2 H+ + 1 Tyrosine2- 3 H+ + 1 Tyrosine2- 

Log K 13,85 9,545 11,915 5,91 11,045 14,875 10,47 19,66 21,9 

Complexe (Tyrosine)Ni+ (Tyrosine)2Ni (Tyrosine)3Ni- (Tyrosine)Ca+ AcAspartic- AcAspartic AcAspartic+ (AcAspartic)Ni (AcAspartic)2Ni2- 

Composition 1 Ni2+ + 1 H+ + 1 
Tyrosine2- 

1 Ni2+ + 2 H+ + 2 
Tyrosine2- 

1 Ni2+ + 3 H+ + 3 
Tyrosine2- 

1 Ca2+ + 1 H+ + 1 
Tyrosine2- 

1 H+ + 1 
AcAspartic2- 

2 H+ + 1 
AcAspartic2- 

3 H+ + 1 
AcAspartic2- 

1 Ni2+ + 1 
AcAspartic2- 

1 Ni2+ + 2 
AcAspartic2- 

Log K 15,54 26,01 36,48 11,95 10,002 13,902 15,892 8,02 13,28 

Complexe (AcAspartic)Ni+ (AcAspartic)Ca (AcAspartic)Ca+ (AcAspartic)Mg AcGlutamic- AcGlutamic AcGlutamic+ (AcGlutamic)Ni (AcGlutamic)2Ni2- 

Composition 1 Ni2+ + 1 H+ + 1 
AcAspartic2- 

1 Ca2+ + 1 
AcAspartic2- 

1 Ca2+ + 1 H+ + 1 
AcAspartic2- 

1 Mg2+ + 1 
AcAspartic2- 

1 H+ + 1 
AcGlutamic2- 

2 H+ + 1 
AcGlutamic2- 

3 H+ + 1 
AcGlutamic2- 

1 Ni2+ + 1 
AcGlutamic2- 

1 Ni2+ + 2 
AcGlutamic2- 

Log K 11,952 2,5 11,402 3,26 9,96 14,26 16,42 6,47 10,68 

Complexe (AcGlutamic)3Ni4- (AcGlutamic)Ca (AcGlutamic)Ca+ (AcGlutamic)Mg AceticAcid CitricAcid2- CitricAcid- CitricAcid FormicAcid 

Composition 1 Ni2+ + 3 
AcGlutamic2- 

1 Ca2+ + 1 
AcGlutamic2- 

1 Ca2+ + 1 H+ + 1 
AcGlutamic2- 

1 Mg2+ + 1 
AcGlutamic2- 1 H+ + 1 Acetate- 1 H+ + 1 Citrate3- 2 H+ + 1 Citrate3- 3 H+ + 1 Citrate3- 1 H+ + 1 Formate- 

Log K 12 2,06 11,13 2,76 4,756 6,396 11,157 14,285 3,745 

Complexe FumaricAcid- FumaricAcid LacticAcid MalicAcid- MalicAcid MaleicAcid- MaleicAcid MalonicAcid- MalonicAcid 

Composition 1 H+ + 1 
Fumarate2- 

2 H+ + 1 
Fumarate2- 1 H+ + 1 Lactate- 1 H+ + 1 Malate2- 2 H+ + 1 Malate2- 1 H+ + 1 Maleate2- 2 H+ + 1 Maleate2- 1 H+ + 1 

Malonate2- 
2 H+ + 1 

Malonate2- 
Log K 4,48 7,50 3,860 5,097 8,556 6,28 8,21 5,696 8,543 

Complexe OxalicAcid- OxalicAcid PyruvicAcid SuccinicAcid- SuccinicAcid TartricAcid- TartricAcid LiAcetate NaAcetate 

Composition 1 H+ + 1 Oxalate2- 2 H+ + 1 Oxalate2- 1 H+ + 1 Pyruvate- 1 H+ + 1 
Succinate2- 

2 H+ + 1 
Succinate2- 1 H+ + 1 Tartrate2- 2 H+ + 1 Tartrate2- 1 Li+ + 1 Acetate- 1 Na+ + 1 Acetate- 

Log K 4,266 5,516 2,48 5,636 9,843 4,366 7,402 0,28 -0,12 

Complexe KAcetate MgAcetate+ CaAcetate+ FeAcetate+ (Acetate)Co+ (Acetate)2Co (Acetate)Ni+ (Acetate)2Ni (Acetate)Cu+ 
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Composition 1 K+ + 1 Acetate- 1 Mg2+ + 1 
Acetate- 

1 Ca2+ + 1 
Acetate- 1 Fe2+ + 1 Acetate- 1 Co2+ + 1 

Acetate- 
1 Co2+ + 2 
Acetate- 1 Ni2+ + 1 Acetate- 1 Ni2+ + 2 Acetate- 1 Cu2+ + 1 

Acetate- 
Log K -0,27 1,26 1,18 0,57 0,86 0,88 1,44 2,40 1,79 

Complexe (Acetate)2Cu (Acetate)3Cu- (Acetate)Zn+ (Acetate)2Zn (Acetate)3Zn- (Acetate)Fe2+ (Acetate)Fe+ (Acetate)6Fe3(OH)
2
+ 

(Acetate)2Fe3(OH)
3
4+ 

Composition 1 Cu2+ + 2 
Acetate- 

1 Cu2+ + 3 
Acetate- 1 Zn2+ + 1 Acetate- 1 Zn2+ + 2 Acetate- 1 Zn2+ + 3 Acetate- 1 Fe3+ + 1 Acetate- 1 Fe3+ + 2 Acetate- 3 Fe3+ + 6 Acetate- 

+ -2 H+ + 2 H2O 
3 Fe3+ + 2 Acetate- 

+ -3 H+ + 3 H2O 
Log K 2,8 3,3 1,07 1,1 1,57 3,6 6,5 20,0(20) 5,87(20) 

Complexe (Citrate)Li2- (Citrate)Na2- (Citrate)K2- (Citrate)Mg- (Citrate)Mg (Citrate)Mg+ (Citrate)Fe- (Citrate)Fe (Citrate)Fe+ 

Composition 1 Li+ + 1 Citrate3- 1 Na+ + 1 Citrate3- 1 K+ + 1 Citrate3- 1 Mg2+ + 1 
Citrate3- 

1 H+ + 1 Mg2+ + 1 
Citrate3- 

2 H+ + 1 Mg2+ + 1 
Citrate3- 1 Fe2+ + 1 Citrate3- 1 H+ + 1 Fe2+ + 1 

Citrate3- 
2 H+ + 1 Fe2+ + 1 

Citrate3- 
Log K 0,83 0,75 0,60 3,64 8,20 11,86 4,8 9,3 12,26 

Complexe (Citrate)2Fe3- (CitrateH)2Fe2
4- (Citrate)Co- (Citrate)Co (Citrate)Co+ (Citrate)Ni- (Citrate)2Ni4- (Citrate)Ni (Citrate)Ni+ 

Composition 1 H+ + 1 Fe2+ + 2 
Citrate3- 

2 Fe2+ + 2 Citrate3- 
+ -2 H+ 1 Co2+ + 1 Citrate3- 1 Co2+ + 1 Citrate3- 

+ 1 H+ 
1 Co2+ + 1 Citrate3- 

+ 2 H+ 1 Ni2+ + 1 Citrate3- 1 Ni2+ + 2 Citrate3- 1 Ni2+ + 1 Citrate3- 
+ 1 H+ 

1 Ni2+ + 1 Citrate3- 
+ 2 H+ 

Log K 12,49 -5,4 4,90 9,59 12,36 5,79 9,3 10,41 13,50 

Complexe (Citrate)2Ni3- (CitrateH)2Ni24- (Citrate)Cu (CitrateH)2Cu2
4- (Citrate)2Cu2

2- (Citrate)(CitrateH)
Cu2

3- (Citrate)Zn- (Citrate)2Zn4- (Citrate)Fe 

Composition 1 H+ + 1 Ni2+ + 2 
Citrate3- 

2 Ni2+ + 2 Citrate3- 
+ -2 H+ 

1 Cu2+ + 1 Citrate3- 
+ 1 H+ 

2 Cu2+ + 2 Citrate3- 
+ -2 H+ 2 Cu2+ + 2 Citrate3- 2 Cu2+ + 2 Citrate3- 

+ -1 H+ 1 Zn2+ + 1 Citrate3- 1 Zn2+ + 2 Citrate3- 1 Fe3+ + 1 Citrate3- 

Log K 17,23 -1,19 10,3 5,30 1,48 10,54 4,93 6,8 11,19 

Complexe (Citrate)Fe+ (Citrate)FeOH- (Citrate)2Fe2(OH)2
2

- (Formate)Ni- (Fumarate)Ca (Fumarate)Cu (Lactate)Li (Lactate)Mg+ (Lactate)2Mg 

Composition 1 Fe3+ + 1 Citrate3- 
+ 1 H+ 

1 Fe3+ + 1 Citrate3- 
+ -1 H+ + 1 H2O 

2 Fe3+ + 2 Citrate3- 
+ -2 H+ + 2 H2O 

1 Ni2+ + 1 
Formate- 

1 Ca2+ + 1 
Fumarate2- 

1 Cu2+ + 1 
Fumarate2- 1 Li+ + 1 Lactate- 1 Mg2+ + 1 

Lactate- 
1 Mg2+ + 2 

Lactate- 
Log K 13,1 8,49 21,2 0,94 2,00 2,51 -0,20 0,98 1,34 

Complexe (Lactate)Ca+ (Lactate)2Ca (Lactate)Co+ (Lactate)2Co (Lactate)3Co- (Lactate)Ni+ (Lactate)2Ni (Lactate)3Ni- (Lactate)Cu+ 

Composition 1 Ca2+ + 1 Lactate- 1 Ca2+ + 2 Lactate- 1 Co2+ + 1 Lactate- 1 Co2+ + 2 Lactate- 1 Co2+ + 3 Lactate- 1 Ni2+ + 1 Lactate- 1 Ni2+ + 2 Lactate- 1 Ni2+ + 3 Lactate- 1 Cu2+ + 1 Lactate- 

Log K 1,12 1,62 1,90 2,37 2,5 2,20 3,29 3,90 2,52 

Complexe (Lactate)2Cu (Lactate)3Cu- (LactateH)(Lactate
)2Cu2 

(Lactate)Zn+ (Lactate)2Zn (Lactate)3Zn- (Malate)Li- (Malate)Na- (Malate)K- 

Composition 1 Cu2+ + 2 Lactate- 1 Cu2+ + 3 Lactate- 2 Cu2+ + 3 Lactate- 
+ -1 H+ 1 Zn2+ + 1 Lactate- 1 Zn2+ + 2 Lactate- 1 Zn2+ + 3 Lactate- 1 Li+ + 1 Malate2- 1 Na+ + 1 Malate2- 1 K+ + 1 Malate2- 

Log K 4,84 4,7 4,28 1,86 3,75 3,4 0,38 0,28 0,18 

Complexe (Malate)Mg (Malate)Mg+ (Malate)Ca (Malate)Ca+ (Malate)Fe (Malate)Co (Malate)Co+ (Malate)Ni (Malate)Ni+ 

Composition 1 Mg2+ + 1 
Malate2- 

1 Mg2+ + 1 
Malate2- + 1 H+ 

1 Ca2+ + 1 
Malate2- 

1 Ca2+ + 1 
Malate2- + 1 H+ 1 Fe2+ + 1 Malate2- 1 Co2+ + 1 

Malate2- 
1 Co2+ + 1 

Malate2- + 1 H+ 1 Ni2+ + 1 Malate2- 1 Ni2+ + 1 Malate2- 
+ 1 H+ 

Log K 1,71 6,01 1,95 6,17 2,6(20) 2,86 6,75(20) 3,90(20) 7,127(20) 
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Complexe (Malate)Cu (Malate)Cu+ (MalateH)(Malate)
Cu2

- (Malate)Zn (Malate)Zn2- (Malate)Zn+ (Malate)Fe+ (MalateH)2Fe2 
(MalateH)2(Malate

)Fe2
2- 

Composition 1 Cu2+ + 1 
Malate2- 

1 Cu2+ + 1 
Malate2- + 1 H+ 

2 Cu2+ + 2 
Malate2- + -1 H+ 1 Zn2+ + 1 Malate2- 1 Zn2+ + 2 Malate2- 1 Zn2+ + 1 Malate2- 

+ 1 H+ 1 Fe3+ + 1 Malate2- 2 Fe3+ + 2 Malate2- 
+ -2 H+ 

2 Fe3+ + 3 Malate2- 
+ -2 H+ 

Log K 3,63 7,23 5,15 2,93 5,32(37) 6,77 7,1(20) 12,85(20) 17,85(20) 

Complexe (MalateH)4Fe3[3-] (Malonate)Li- (Malonate)Na- (Malonate)K- (Malonate)Mg (Malonate)Mg+ (Malonate)Ca (Malonate)Ca+ (Malonate)Fe 

Composition 3 Fe3+ + 4 Malate2- 
+ -4 H+ 

1 Li+ + 1 
Malonate2- 

1 Na+ + 1 
Malonate2- 

1 K+ + 1 
Malonate2- 

1 Mg2+ + 1 
Malonate2- 

1 Mg2+ + 1 
Malonate2- + 1 H+ 

1 Ca2+ + 1 
Malonate2- 

1 Ca2+ + 1 
Malonate2- + 1 H+ 

1 Fe2+ + 1 
Malonate2- 

Log K 26,0(20) 1,1 0,54 0,9 2,05 6,60 1,50 6,20 2,17 

Complexe (Malonate)2Fe2- (Malonate)Co (Malonate)2Co2- (Malonate)Co+ (Malonate)Ni (Malonate)2Ni2- (Malonate)Ni+ (Malonate)Cu (Malonate)2Cu2- 

Composition 1 Fe2+ + 2 
Malonate2- 

1 Co2+ + 1 
Malonate2- 

1 Co2+ + 2 
Malonate2- 

1 Co2+ + 1 
Malonate2- + 1 H+ 

1 Ni2+ + 1 
Malonate2- 

1 Ni2+ + 2 
Malonate2- 

1 Ni2+ + 1 
Malonate2- + 1 H+ 

1 Cu2+ + 1 
Malonate2- 

1 Cu2+ + 2 
Malonate2- 

Log K 3,21 2,92 4,49 6,52 4,10 5,72 7,076 5,04 7,8 

Complexe (Malonate)Cu+ (Malonate)Zn (Malonate)2Zn2- (Malonate)Zn+ (Malonate)Fe+ (Malonate)Fe- (Malonate)Fe3- (Oxalate)Mg (Oxalate)2Mg2- 

Composition 1 Cu2+ + 1 
Malonate2- + 1 H+ 

1 Zn2+ + 1 
Malonate2- 

1 Zn2+ + 2 
Malonate2- 

1 Zn2+ + 1 
Malonate2- + 1 H+ 

1 Fe3+ + 1 
Malonate2- 

1 Fe3+ + 2 
Malonate2- 

1 Fe3+ + 3 
Malonate2- 

1 Mg2+ + 1 
Oxalate2- 

1 Mg2+ + 2 
Oxalate2- 

Log K 7,78 2,91 4,4 6,61 8,12 14,0 16,93 3,43 4,24 

Complexe (Oxalate)Ca (Oxalate)2Ca2- (Oxalate)Ni (Oxalate)2Ni2- (Pyruvate)Mg+ (Pyruvate)Ca+ (Pyruvate)Fe+ (Pyruvate)Co+ (Pyruvate)Ni+ 

Composition 1 Ca2+ + 1 
Oxalate2- 

1 Ca2+ + 2 
Oxalate2- 

1 Ni2+ + 1 
Oxalate2- 

1 Ni2+ + 2 
Oxalate2- 

1 Mg2+ + 1 
Pyruvate- 

1 Ca2+ + 1 
Pyruvate- 

1 Fe2+ + 1 
Pyruvate- 

1 Co2+ + 1 
Pyruvate- 

1 Ni2+ + 1 
Pyruvate- 

Log K 3,00 2,69 5,16 6,6 1,1 0,8 0,69 0,60 1,40 

Complexe (Pyruvate)2Ni (Pyruvate)Cu+ (Pyruvate)2Cu (Pyruvate)Zn+ (Pyruvate)2Zn (Succinate)Li- (Succinate)Na- (Succinate)K- (Succinate)Mg 

Composition 1 Ni2+ + 2 
Pyruvate- 

1 Cu2+ + 1 
Pyruvate- 

1 Cu2+ + 2 
Pyruvate- 

1 Zn2+ + 1 
Pyruvate- 

1 Zn2+ + 2 
Pyruvate- 

1 Li+ + 1 
Succinate2- 

1 Na+ + 1 
Succinate2- 

1 K+ + 1 
Succinate2- 

1 Mg2+ + 1 
Succinate2- 

Log K 1,18 1,64 2,6 1,26 1,98 1,1 0,85 0,86 1,47 

Complexe (Succinate)Mg+ (Succinate)Ca (Succinate)Ca+ (Succinate)Fe (Succinate)Co (Succinate)Co+ (Succinate)Ni (Succinate)Ni+ (Succinate)Cu 

Composition 1 Mg2+ + 1 
Succinate2- + 1 H+ 

1 Ca2+ + 1 
Succinate2- 

1 Ca2+ + 1 
Succinate2- + 1 H+ 

1 Fe2+ + 1 
Succinate2- 

1 Co2+ + 1 
Succinate2- 

1 Co2+ + 1 
Succinate2- + 1 H+ 

1 Ni2+ + 1 
Succinate2- 

1 Ni2+ + 1 
Succinate2- + 1 H+ 

1 Cu2+ + 1 
Succinate2- 

Log K 6,26 1,24 6,29 1,4(37) 1,72 6,63(20) 2,5 6,936 2,7 

Complexe (Succinate)Cu+ (Succinate)Zn (Succinate)2Zn2- (Succinate)Zn+ (Succinate)Fe+ (Tartrate)Ni (Tartrate)Ni+   

Composition 1 Cu2+ + 1 
Succinate2- + 1 H+ 

1 Zn2+ + 1 
Succinate2- 

1 Zn2+ + 2 
Succinate2- 

1 Zn2+ + 1 
Succinate2- + 1 H+ 

1 Fe3+ + 1 
Succinate2- 

1 Ni2+ + 1 
Tartrate2- 

1 Ni2+ + 1 
Tartrate2- + 1 H+   

Log K 7,44 1,8 2,00 6,58 6,88 3,46 5,756   
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Annexe 2 

Programmes Matlab pour la détermination de constante de 
complexation à base de HC10 à 40° à force ionique 0,1 

 

Fonction permettant de calculer le pH :  

function pH= funpHmonoacide(K, volume_ajoute) 
syms x; 
syms y; 
 

pKaeau=14; 
betaOH=10^(-pKaeau); 
 

Conditions initiales :  

volume_initial=0.035; (volume initial de la solution (L)) 
conc_initiale_KOH=0.01; (concentration de la solution titrante KOH (M)) 
conc_initiale_ligand=0.000214; (concentration initiale de ligand (M)) 
volume_total=volume_initial+volume_ajoute; (volume total de la solution (L) pour tous les 
ajouts) 
conc_ajoute_KOH=conc_initiale_KOH.*volume_ajoute./volume_total; (concentration ajoutée 
pour chaque point par rapport au volume total (M)) 
Tl=conc_initiale_ligand.*volume_initial./volume_total, (concentration total de ligand à chaque 
point (M)) 
Th=Tl; (concentration total de H+ à chaque point (M)) 
Système d’équations : 
eqn1= y + x.*y./(10.^(-K(1)))- Tl; 
eqn2= x.*y./(10.^(-K(1)))+ conc_ajoute_KOH - Th - betaOH.*x.^(-1)+x; 
eqns=[eqn1,eqn2];  
 

Résolution du système : 
[solx,soly]=vpasolve(eqns,[x,y],[0.00000000001 1;0 1]); 
if logical(solx)==1; 
         pH=-log10(solx); 
    else pH=1; 
end; 
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Fonction permettant de faire la différence entre pH observé et calculé pour 
chaque point :  

function diff= funres(K,volume_ajoute,pHobs) 

 diff= (pHobs - funpHmonoacide(K,volume_ajoute)).^2 ; 

end 

 
 Fonction permettant de faire la somme des différences :  

function sigma=funsigma(K,volume_ajoute,pHobs,n) 
dif=zeros(1,n); 
for h=1:n dif(h)= funres(K, volume_ajoute(h),pHobs(h)); 
end 
dif; 
sigma=sum(dif) 
end 
 

Programme principal permettant de minimiser la somme des différences :  

n=42 (nombre de points de mesure) 
 
K0=[4] (constante estimée) 
volume_ajoute=[0...]; 
pHobs=[4.535...]; 
   
K_sol=fminsearch(@(K)funsigma(K, volume_ajoute,pHobs,n), K0) 
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Annexe 3  
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This bebavlot was lme.qmud by the ()Mtdbudon of a s-rtong NI Ugand preventlng the hyd!Oxide pt«:lpltarlon. 
Calculadom: enabled u s- to obtaln trhe min imum value of the ()C)ttlplexadon constant. 

The evidence tbat NI can be eruacted ft om HAs- by water leac:hl.ng and a benet unde.!standlng of rhe equl­
llbrlum of the leachl.ng llquot are l.mportam stages fot futther NI recove..y Md purlfi cadon. 

A.gromining îs an e mcr ging tedlnology. composed o f agronomie a nd 
hydromctallurgîcal processes d esign ed to a llow the rttOYery o f metals 
from soils o r seconda ry resources, using plants (Morel, 2013; Morel 
et al .• 2018; Van der Ent et al .• 2015, 2017b) . lt gh 'e.S access to e lements 
that œ.nnot be reco.,-ered by conventi onal mining tochnîques, becausc 

Œ their law concentra tions in thesolid malrix. So far, agromining bas 
mainly bun d e-.-eloped for nickel (Ni). As a matter Œ fact, ultramafic 
soils, typiœ llyenri ched in Ni and d eficient in esscntial nutrieniS, CO\'ef 

large a.reas Y.-orldwide. Agromining uses h)"peraa:um ulators (HAs) able 

to concentrate Ni in their t issues a t rather big h m ncentra tions, the 
hype raccum ulation threshold beingsct a t 1 g Œ Ni per kg o f dry plant. 
More than 450 specîes have bun cbcum ented . ln temperate lat itudes, 
they mainly belong to the Brassicaœa.e family, from whk h the plant 
specîes Ab'srom murale recently renamed Odonrarrhena murolis, bas 
been widely in\'e.Stiga.ted . Field experi mcnts have pro\'etl that it can be 
cult ivated in various countries (e.g. Albani a., Greu:e, Spaî 1\ USA) (Bani 
etal .• 20U~ Kidd etal .• 2015; Chaneyetal .• :xl18)and yîelds> 100kg 
of Ni per hecJare œ.n be ac.hieved (Bani et al .• :xl15) . ln tropical lat i· 
tudes (e.g . Mala)'Sia), hype raccum ulators are mostly trœs, Li lœ Rinorea 
ben81Jknfis (Van der Ent et al., 2017a; Nkrumah. et al., 2018). 

~ Corl'i$pondl.ng aurhor. 
t-ma.D adà'e.u: m..atle-odlle..sl.moonot@lmiv·lon"al.ne.ft (M . .O. Sl.monoot). 
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Ni localiz.ation and s pecialion hav e been s tudied fo r both types o f 
planiS. A. murale aa:um ulates Ni in its vacuoles wbile in R. btngoknsis 
Ni is fo und in spongy me.gophyll and in phl œm a t hi,gher concentrations 

than in A. murak tissues (Van der Ent and Mulli,gan, 2015). ln both 
œses, Ni is complcxed by low molccular v.-eî,ght carboxylic acids 

(LMWCAs), wbich a lleviatcs Ni toxicîty (Callahan et al., 2()()q: McNear 
Jr et al., 2010; Montargès· Pellelier et aL, 2008; Van der Ent et aL, 
2017a) . The mec.ha nisrns o f hype raa:um ulation have been widely s b.l· 

di ed (Verbruggen et al., ::a>os) but slill barely understood. 
Since the earl y 2000's, efforts have bœn made to rccover Ni from 

the biomass o f HAs, to oblain Ni metal, Ni ·based catalysts o r Ni saliS 
{.aarbarou.x et al., 201J, ::a>o9, 2012; Ghancy et al., 2007; Gri3co etaL, 
2013; U ct al., 2003) . Most o ftcn, the plants are bum t to producea.shes 
(.Simwnot ct aL, 2018) . Ashing bas SC\<cra l ad..,a ntagcs: ash is a lnlc 
bio-ore containing 15 to 20% o f Ni, which is higher tha n any Ni ore, 
without o rganic matter (Zhang ct aL, 2014), whilc the e ncrgy produœd 
&om bumi ng can be r cmvcrcd . Ni is cxiTactcd &om the ash by add 
lcac:hing and scparatcd from the othcr ma in clements to produce Ni 
œ mpounds, for instarce ANSH (a mmonium and nickel sul fate bex· 
ah)dratc) (Barbaroux ct aL, 2012; Zhang ct aL, 2016) . This pnx:css bas 
bt.-cn sludicd &om lab to pilot scalc (Hou.z.elot ct aL, 2017, 201 8). 

Thcreforc, this work was undcrtakcn to lesl a n allcm alh-c proce · 
dure to reW\'Cr Ni from plant biomass, withoul changing the orig inal 
dlcmical form;. To the bcsl o( our kmwlcdgc, dJrec:t extraction o( Ni 
bas bccn tcslcd wilh d ifferent c hcmicals, a dck o r ligands, from A. 

murole (Barbaroux ct al., 2009) a~ from R. bef18olenfis (Vaughan ct al., 
:ll17) . Hcrc, lcac.:hing is w nduc:tcd with watcr lO prdcr.-c as far as 
possible the origin al Ni<Omplcxcs, save dlcmicals and makc the pro· 
œu more cco-fri cndly. Batch and column cxiTa c:tion cxpcrim cnts were 
run lO ~the poss-ibiJity of cxtroct ing Ni d ircclly from the dry plan !S. 

AMrward1, Ni .tp«;làt ion in .tOiulion, in the prcscnèe (J( l1Yl \\'CA$, was 
i•wett i,pt.ed àl thcnnodyl\!lmi è oquiJibrium, uslng Cheu èùmputcr 
.klftwàrc, to a k'Uhue the èomposlt lon of the .tolut lons. 

:a. Materiab and method$ 

A(ys.!Um mumle (Fig.1 ), rt«11lly renan~ OdoiW:~rhmo muroUs, IJ a 
pla 11l from Lhe 81'4f.ft ocœe famll y. Plruu& wt:re col leued 111 the Pro· 
gradee a!'M (Aiba 11la ) 011 ullr a n'IIIAc soiiJ conta l11lng 3 lO 7 n,g,. (kg~~ty 

*") 1 (Bani tl a l .. 3>10). Hnrvtsl occurrtd at the flowt:rlng stage ln 
J~"e 2015. l 'he atrinl pnr13 wt:re sun-drled a nd 500 kg were grou nd 
wlth an 1 ndusLrial grl ndt r (SECOMI) to a 1)3rdele sb.e or 2 mm. 

RJnorttJ bm~Filrllf(S (Fig.1) IJ a t ree from lhe \11oloc:coe famlly, grown 
ln Snba h (Ma la)1hù , o n ul1rnmuftc soiiJoonl~dnlng nbout 3 ~Hl (lqcdly 
• .a) 1 (Galey tt al., 2011) . A few kllogmmsof l t-~1\U wt:recollecl.ed ln 
Mnreh 2011. T hey were sun-drled and grouncl ln the lab wilh a blade 
grlnde:r (Seb 1ype 8100) 10 p!~rûd eJit.a belwten 0.1 and 0.4 mm. 

8oth gr01.•nd m:uerlals weres1ored al room te:mpe:rnlure (x. •o , the 
reiC\·a nl nmounl3 were la ken and drled QYtm lghl al too•c (Heal 
d'la mbe r Hnreaus rns1rumen1.s Typ T6) berore experlmenl3. 

Il~ JSO (2fJJ8) 192-200 

22. Chemkals 

Malic ac:id ( > 99%), malonie ac:id ( > 98%) and hydrogeno·phtalatc 
(analytical grade) were pro\i ded by f1uka, cîtric acid ( > 99.5%) a nd 
oxalic ac:id ( > 99,5%) by Labkem, Ni acetate ( > 99%) by Acros o r· 
ganics, NaOH (97- 100,5%) by Carlo Erba, NHO, (> 69*.) by S igma 
Aldric.h and HA ( > sœb) by VWR. UIITa ·pure watcr (Elga - Purelab 
O.orus) was used fo r al 1 the expcri mcnts. 

23. Lœching expainu!llll 

23.1. &trh expertm!llll 
The ground plants wcre lcac.hed wi th SOmL o f ull ra·pure watcr in 

bcakcrs Œ 100 mL a t a pulp dcnsi ty Œ 4 o r 8%, a t 2o•c. Lcac.hing was 
jrocœded d uring 15 min undcr s tir ring. A magnctic s tirrcr was uscd a t 
the pulp dcnsity o f 4%, but a glass rod was nœdcd a t 8% to i mpro\<c 
mi.xing. Solid a~ liqui d fractions wcre scparatcd by vacuum filtration 
(Phcromcncx, cellulose rcgcncratcd fi l ter, 47 mm disks, pore si.z.e 8 iJm) 
be fore analysis. 

To monito r kinetics, leaching was perfonncd wilh 40 g o f ground 
pl aniS and 1 Lof uiiTa· purc watcr in a 2 L bea ker, undcr magneti c 
agi lalion. Aliquots o f 15 mL wcre samplcd evcry 5 min d uring 30 mi n 
and fi hcred as previou.sly bcfore a nalysis. 

RcOu.x cxl racl ions wcre a l90 pcrformcd from A. nwrole wilh waler 
heatcd at 10o •c at a pulp dcnsh y of 4%. Two gor grou~·cbicd planiS 
were placcd into a 100 mL roun d-boltom flask with 50mLof ull ra· pure 
walcr. A w ndcnse:r was placcd o n the tlask a nd the S)'Slem healcd with 
an o il bath at1 oo•c. Ext raction lastcd ISmJn coun tcd from boiJing. 

2.3.2. O>lm111 ""J)<rint<nt:l 
11le experim enta l 5el up was tompoJcd (J( à i)'IÎng e pump, a gla.u 

èolumn (GE Hea.lthc:are U fe Scie nce XK 50/2.0, 2.0•5 cm Id), on Une pH 
(d eèll'Ode Mettler Toledo, 1-11 pH, o-so •cT, Sta~àrd pH Metcr 
Milterlab PH2.1 0) and tonduetivity dcleètol'f and à frocli on œ llector 
(Gib on 2.06 Proclion œ llector) (Fig. 1). A mw o r 60 gor ground plru113 
was iniTOduCl'ld i.no the column (~ ~lght: 13em, ~ \'Oiume (BV): 
2.55 mL). 1'hetolum•' was fed wlth ult rà•pure wate:r upwardJ a t a Row 
rateof450 mL h 1 ( 1.76BV h 1

) , 

Selective pred pl taLion was ptrformt'.'d by OOdlng 10 M sodium h)'· 
d roxlde lO an allquot of 200 mL of l t~.ehut e:, prt:pur ed as d t;tt;rllxd 1 n 
Socdoo 2.3.2, undt r mngned c sdiTin& unLII reaehlng pH 13. pH was 
conLinoously mtarurt'd (tlociJ'Ode Hnmlhon PIILrodt, 0..14 pH, 
o..60•cT, SL~1ndnrd pH Meler M~lttrlnb PH210). l 'he susptnslon WlLS 
tht n fih trt'd as prevlously lx-:fore nnnlysiJ . 

2.5. Anal,ysls 

2.S.J. Hkmmrot oomposirb n 
Solld samples:(0.1 g) were dl p led whh 8.5 ml, ofHNO, and 1.5 ml. 

~ H:P2 ln a mlerowaveO\"en (MIIeslone Sla rt 0 Mlerowave Di l,"tSi ion 

Blade • 

grmding ? 
R. bel'flnhm3IJ P.nitN•I•Ot.oo.-~.... Drying 

.• • lnduslrial ....-... • ~ ._ Ulrr•·Jllu-t 

~·I IICIIOU 

roUec101 

uuu .1 gtmdtng, wattr 
,..,~-]-

f ig. 1. Schenu! on the p.'ld::ed bed œ lumn U JX"ImenL 
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System) . Digestio n was pcr(onned as fo Uows: tempe:rature: inc.reasr to 
uo •c during 10min, theo to 180"C during 10min and a stage: at 
1so •cduring 15 min. Liquid samplcs(2 mL)"'~ di,geslalwith 1 a:t.o( 
HN(h (temperature was increascd to 180"C dtring 1Smin and bpt at 
1so•c duri og 10 min) . Digcstatcs'W't:redi hied toSOmL"';thultra-purr 
watcr and fi ltcrcd (Phcnc:mcncx, rqcncratrd cd.lulon, 2S mn disb.. 
p>re size 0.45lJI11). 

Sam pics wcre analyz.cd by plasm.a animon lp('drox:opy (ICP-AES) 

(Thcnno ICAP 6000 Series ICP Sp«trrmetn). Qu.1lh:y œncrob wtn 

pcr fùrtllL'<I with StMdârd JOiulioos p-q»rt'd from • muhi~dtmtnt 

œ:r liRed.tùluiJ on OOOO mgL 1 S<Ptekn«s). 

2.5.2. Dl.orolvtd Of1PIIIC œrbcln (DOQ 
Uquld ..,mpl.,.. (40 mL) _.. anai)Ud by an orpnic catbon .,. 

lyr.<'r 1'0C·VCOH (Shi madl.u). Hyà'og<o~e>phuowe wao ....., for sun· 
<tlrdll . .IIIJOn, 

2.5.3. l<>w molccular ••IJI!r c~lc adds (I.M KCAI) 
lMWCA$ were ana lyzed by HPLC (Shim.:lzu, p-œninenœ modubr. 

X»A series). HPLC oonditioos were as fo llows: Kineœz F5 eolurm 
(100•4.6 mm id, paclcin.g diam~r. 2.6pm) in tme.s with m Amines 
HPX 81H c::olumn (XM)•?.8 mm id, pacldng di3metn: 9 a.a); diode 

array d etector at 214 nm; mobile pha~ H.;;tJ4 2mM at 0.3mLmin 1
, 

60 min isoc;ra tic: mod~ tempera ru.re :n•c. Suncbrdil'..'l.tion was p«· 
formed wilh a JOiution c:onutining maJic; maJonic, d tric, œalic adds 
and nickel ac:elate salis, a t c:onœntraticns range from 0.5 to 10 mM for 
each species. 

2.6. Nklœl-intfun modding 

Nickelspeciatio n wascaJa.dated using the Oless so~ (O::te:nical 

Equilibri um Œ Spedes a nd Swfac:C!S, version 4.0.~ Mines PariSTecb) 
dcsîgncd to petfonn a "ariety of aqueous geoc.bemicaJ cakuJ.atiom~ to 
dctcnnine the cquilibrium statt œ muJticompone:u systems (Van du­
lee and Oc Windt, 200t}. Concentrations and pH can br: Sud or 
\'ali able, whic.h enables us to observe the effoct cÂ the '\Griatim of DM: 

pa.ramctcr on the spcdatioo. ln ader to c:alc:Uaœ tM con:.,ositim o( 

the prcscnt systetm, Lhe database uscd was the Olcss-«,nnaurd \'C.I'5Îon 

o( EQJ/6, init ially supplicd with the soft:wan-.. œntaining 1200 aqut'O.JS 
spcd cs ind uding 98 rcdox m uples. 1126 minerais. 91 gasa. 74 types of 
ad.wption sites, 3 inorganic: c:oiJo ids and 3 orpnic œUoids. •kt.al 
m rboxylatc c<-nplcx w nstaniS v..-cre mis::sing. th(:l"('{orc «be ~ 
was tomple:led by the value.; o f thmnod)mmic aabUity œnscants 
folt'ld i1l the Cri!J aal d :.u•b&te 10 inp.n CAU'bo.yl&te corq>le:aes (Ma nell 
et al., 1W7) The following m~lswt'fe•ddod: U.Na. K. MJ, Co, Ni. Qa 
and Zn as weil as lhe IOUowlng ligands: •œwe. dltlle. fotmlll', fu. 
m:1 rtut, h.cuut, mal.tut. ma ltat t , m&lonatt. o~ae. pyru'"'llt. sucdnue 
and ta rtrntt. 111e compltJCaLion conStanu rdt'\-ant to ow exptrimtn~ 
don are lis ted ln T•blt 1, 111ty rœ 10 the gentnJ chtm5cl.l rec.don 
cloO<I' II>e<l by l!q. (1): 

( 1) 

where A''' • and 8"· are the reactants, and A,,'S10.·•..,.•) the lortntd 

m m pl~ with a fc.rnla tion constant erp~ as in Eq. (2~ 

K = [(Axu,.~·•-f••>_l 

lx A'"•l• IY B"- 1 (2) 

ln the dalabas~ fonnatioo ccnstants ~ input at uro •oruc 
slrength and a t 2s•e; the truncated Da\ies formulation is tued lor nm· 

ideality mrrcctioo. 
The user has to input the total m ncen.tra tions of each ele:nmt 

p-escnt in the JOiutio n, as weU as the needed pbysim<he:nical pur 
meters (e.g . pH and temperarure) . lben the program selects aU the. 
r.ossîble read:ions Œ the data base in whîc:h the elements are inwh'f!d 
and the system of equations is solved, iocluding mass action laws and 

t .. 

~ JBO (2018) J92- 200 

mass and charg-e C'ŒlSen'atk)l'l Rerults are given as a List o f c:hemkal 
sp«ir:s and œncentntions in the liquid~ solid and gas phases a t ther· 
modynanic: equllibrium. The accuracy of the cal.cula tions d epends o n 
two rrain hypothesis:: 1) all the invol.\•ed speciesaiXI reactions are Laken 
inlD ao:.ount (or, in other words, are Li steel in the d atabasc) a nd 2) the 
S)'Slmti.sre.Uyat thcrmcdyrwnkcquilibrium (not li mitcd bychcmical. 
kinctics or mas:s transi' er). 

3. Results md di.scu.JSion.J 

3.1. Bklrnauc~ 

The mtimy or the ~~trial paru of A murol~ (stems, lta\U plu! 
flowus) W1ll tat«L Amo,. the m.aln cations, K was the m~or tltm~H, 

followC'd by 1\1, Ca. M1 and Fe (Table 2). Zha~ • t al. (2014) o bOII nod 
cc:mparabte mulu buc thecon«ruatioM meu~red by Barbaroux t l al . 
(2012) wuo hflher (e.J. 9.73 : 1.22gkg 1 for NI). Actually the 
cœœnnôons or mi~ ln the pl aniS are l'f.lated 1:0 JOi 1 typt:, lou· 
liudan and co~ltlon (Bani et al., 2013). 

For Il ~ltll$l$, mly limited amounts of lea\U were Jtudied. 11le 
œnœnnôom ci the m.ajor cationswereœ 2 to S times higher than f~ 
A mu.n:rh and no Fe was detec:ted (Table 2}. They we.re in the $lime 
r&nJt as obtained by Vaughan et a t. (2017), even if the plants had no t 
hem œ Ueclrd at the same location and Lime. 

3.2. N~hlltncNng by WOŒT in ban:h rmaors 

3.2.1. Otoia of rh~ qx-~ coo.ciâons 

Pmimîna:ry experiments v..-ere per(onned to monitor leac.hing ki· 
neôcs; a t)'J)ic:al rurve is shown in supplementary materials (Sl) . The 
mon.itŒUI mdals exhlbi~d identîcal bch.a\.-io r: their c:onc:entratioo in 
soh~ion increased to reac.h an aS)mptote at ca 10 mî n; he nee a c:œtact 
liJ:œ ci 1 5 min W~P-as c.bosen. 

1be SIL ratio was increased from 4 to 8%j this value c:ould not be 

increased, beœuse cJ. difficulties in mixing. At a higher rat io, the planiS 
tiAn rot cwrecdy immersed a nd bad a tendenq• to tloat. 

~ Exauct:im yid:fs of rh~ major cations 
The extraction yidd or ~lement i is d efincd fo llowing Eq. (3): 

ED7. ,viel, (1l) = ~ xiOO 
(3) 

whcR: wu ÎJ &be maa or~kmcnl Î ln .talutio n a ftc r lcaching (g), Ct;_.. the 
caaœnndon or 1 tn the plant titsuet (g o f 1 (g"'Y ,.,..11) 

1) àlld w, the 
.,.. ol dry plant ln the baoch ruttor (g). 

FIJ. 2 pn:tmu thr: extrKdon yiddJ obtall'lt'd wllh A. mii'Gl~ and R. 

,.,..,""'at s.tL ratios of 4 and ~ at 20 ·c. 
Exuacdons •t 100-c wve not slgnlflaa rllly more t ffleltnl !ha n Al 

20•c (raulu no1 ahown). The extraction ylt ld cl NI was o nly lnertMed 
by ~ lhtrdore. fn orôtr to sne t nt rgy a~ faeilh~•le furlh t r up· 
Dina,. the ~tmptnEu~ o12o •c was chœtn. 

The aarxdon yW:klJ: of aLI elemeniS were hl.ghe:r w llh A. murole 
rhan wirh R. ,.,..,""' (FiJ. 2). The exll'attlon yleldJof K a nd Mg were 
canparab'e lor bot:h plant.s. HCM"eVer the extract ion ()(Ni and Ca we:re 
drasâœlly clrRrer~:. At a S/L ratio of 4'6., ~of the Ni and > S<M or 
the 01 ~ exuac:ted from A nwmlL lDwer extraction rate$ we:re re­
œrded from Il bmgp.ltnsis, ca ~ cJ. the Ni and 10% of the Ca. For 
both Jiants, nearly the same ylelds were obtained at both S/L rat ios. 
The roncentration of the major el~nt:s in the leach Hquors o f both 
Jiants are listed in Table 2. 

the abilityofa gi,~n element to be Leacheddependson i iSstabJs in 
plant tissues. Ni is mainly c:omplexed by low molecular weig ht c:ar· 
toxylic acids: malate a nd dtra~ in A nwrale (Aives et aL, 201 1; 
Ce:ncJ.anti «al~ 2013; Kemen et al., 1980; Montargès· Pelletier et aL, 
2008) and malate in R. btngoùruis (Van der Ent et al .• 2017a) . But ilS 
localûation dqMmds on the planl ln A nwrale# Ni is lra nsr.ortcd to the 
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llydr~ J80 (2fJJ8) J92-200 

Tab le 1 
t:x.a~le o f stab lllry ()C)flsta.nts .added to the Chess-fonnaned veJSion o f t:Q:V6 datab:ue (2S •c, Ionie sr:rengrh equal to 0). 

campa Malatcl-'ï Malonatcl-'ï Citm.~'ïl- Oxalatcl-'ï Malono111.e,t."''- Ci trlllcl-'ï-

RMCUIII~ ,..,.,,_ Malonate'- 2Cimltel- """",_ 2 Mllku•el- Citrlllel-
t.'ï'-• t:r· t.'ïl• H* t:r · t.'ï'• t.'ï'• 

IAgK 3.90 •. 10 1?.%1 1.83 ~n 5.?9 

c...,.u Ci trllle!,t.'ï ~- Malatcl-'ï- Citm.cl-'ï MalonMcl-'ï* Acdllle:t.'ï·- OxaiM.e!,t.'ïl-
RMCUIII.~ 2Cimltel- ,..,,.,_ I Cimltel- MalonMe'- Acdllle!- 20xabte'--

N~- N~· lt* Ki1* H* K~·w K~- K~-

I.OS K 9.3 ?. 13 10.•1 ?.œ .... 6.6 

comoa CitrllteN.i• Aœt:M.e!1Ni (Ci tnllelf)lNil •- ""'"""' Maloo.M.ô """"""' ReiiiCUitl~ 1 C imlte!J- 2Aœtttl! - 2Cimlte!J- MaiM.e!l- Maloo.M.e!1 - OxaiM.e!l-
Ni• 21!* Ni- 2 Ni1* · 21t* c.>- c.'· c.'· 

l.os K ""' ... - 1.19 1.95 I.SO 3.00 

comoa Aoute!Ca * MaiM.e!Ca* Mabulltf!Ca* OxaiM.e!lCal-

RC~Ktan~ """"'·- MaiM.e!l- Mabi.M.e!1 - 2 0:ubte!1 - ""'"""" Maloo.M.dofs 
MaiM.e!l- Maloo.M.e!1 -

c.'· c.'• u• c.'• , ... c.'· ..,. ..,. 
l.os K 1.18 6.17 6.20 ... 1.?1 2..05 

c...., ... """"""" """"'"""- CitnlleM,- """"""' ... ......... OxaiM.e!l- """"'·- Citnll.?- 2 0:ubte!1 -

CiUall!~- Maloo.M.eK-
CiUati!J- Maloo.M.e!1 -..,,. .., . ..,, . ..,. ..,. ~~- .. ,..,. 3 .• 3 1.26 3.6<1 .... 11.86 0.9 

c...., ... Mlo!M.e!K- """"''" Citnlte!~-
R81Ct""~ Mlo!M.e!l- loœt.M.f!- Citnlte!l-.. .. .. ,..,. 0 .1 8 - 0.2? 0.60 

'hble 2 
f:J cmentftl œ~><lSIIJon ln major dt.m(•nts b' IJM! whole A 1111110Jt ()lanl and ln IJM! lœvœ or R. btltgaJtlui& (mgg 1) and leachate co•unb aiJon (mg L ., or ba teh 
ex trac lions ror both ()lanll .. 

P1•1 l Cll rt\)KI~"~I {Jiça-1) ladliriJ l kJOO~ Clii~KI~"UII ~ J. •l) 

A, mwult R.bf!ptvi.l A n1wuft 

S/1.• ·~ S/1.. 8li S/I.•H 

6.? 2: 0..!1 12..2 2: 0.!1 260., 510 2: 15 o4.'18 2: 1.3 
~7 2: 8 
.. . 2 
1.3!1 2: • 

•D" 

808 2: 13 

5()0 2: 1. 
125 2: . 

2522:? 
KI)" 

"' 5.1 2: O.? 1.3.? 2: 0.? 190 2: 5 3?9 2: Il 
Co • • 1 2: 0..6 18.5 2: t 2 .... 
Ma 2.A 2: 0..3 s.s 2: 0.2 .. • 2 

•• 0.9 J: 0.2 KI)" h'l )" 

• ND mœl\11'8 bclow Jhe qwuniOcaJIOI\ IJ\re~hold . 

ar:rlal ~l'li by l.he xyle:m and once ln Lhe l~ves, h LJ malnly llOI't'd ln 
l.he tpldermnl \'atuolts (Broadhursl tl al., 2004; McNear tl al., 2005; 
Moolar~•·Pt".lltlltr tl al., XIOS). ln R. bcngden.fls, NI LJ Lmnslooalt!d by 
l.he xylt m as well ll\ll ln l.he leAI\1"1, lliJ malnly Jl ortd lnlhe t pongy 
mesoph)'ll, C!\'t':n Ir a hl gh t nrlehmt l11 ls aiJO obltl'\~ ln tpldt rmnl 
\'IW:Uoles (Van dtr 1!111. tl al., 2017a), Vacuoles are malnly comrx>sed o f 
wnt.er. ht nce Ni should be ln the form of a wnttr«~lublecomplex llke 
wil.h mal nt:e and d lrnte. Moreove:r, epide:rmnl vacuoles nre locat.ed 111 
lhe lenf surface, probnbl y mnking NI more nvnllnbl e for exll'IW:tlon. 
Sl)(lllgy mesoph)'ll ls deeper ln !.he leaves nnd oomposed of ceiiJ, where 

100 .. .. "' 

1'18 2: 5 
119 2: • 

1.1 2: 0. 1 

NI IJ l lortd. CciiJ are stparaled from ~th ol.her by large hHtrcdlular 
air spact"' for OX)'"gt n and aarbon dlo:dde lodlffuJt:, whleh cou Id uplnln 
a Il ml led IJ'ansf t r of NI lO l.he ~Lracdon tolvtnl. 

Conct:n11ngA. mti'Glc, wnltr l ~.chlng hlad b«o:n prevlously l tsled by 
Zhang tl al. (3:>14), To lhe lx-al of our la1owlt'!d~ h IJ l.he only eue 
whtre wal.tr was uJed, 1ince mosl oflt n ad d wns prt:ftrrtd (Barbaroux 
tl al., 3>09). Wlth R. bcngdtnsl.f, Vaughan tl al. (2011) hnve l tsled 
dlffert:nt exiJ'aCIJlnlJ (nmmonlum and te\"t":rnl acidJ) bul110l wiUtr lll a 
S/t. rntlo of 5~. for 16h nt 2o•c. l n lhete condiJionJ, Jheexll'actlon 
)'ield o f NI was bctwee:n 43 and 5~: the use cl ex !J'actant has l ed to 

... " 

~~~ 
Ci A lll11tAie 1 °o 

f: 

IL 
liA lllliCAie 8 °o 

-~ <0 OR. ben~alensai4 °o 
.il JO IDR. benp.alensas 8 oe 

JO 

10 

0 
C'o ,, " Mf "' 

f ig. 2. f:x-r.raalon ylelck o f 1he nu~or cariOJl't ftoll'l R. ~mQ'J and A mwttl~ afttr blu ch leachlll,g a1 S/ L nnlos o f 4 andMb. 
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u. ~innol. 

extraction yields Œ the same arder o f magnitude as wîth water. 
To fin ish, the results also show that the m ncentra tions o f the major 

œ tions in the leachates were rougbly proportional to the S!L ratio 
(Fig. 4) . Therefore, fo r further application, S/L ratio should be as bî,gh 
as passible. But practically, it îs not passible in a batch reactor, as al· 
ready obscrved (BarbarotDC et aL, 2000) . 

33. Nich!llooching by war.er in b borarory column 

ln arder to increase the S/L ratio, a labora tory column was used 
instead Œ a be teh reacto r. A murale was cbœen as the madel plant, 
since the extraction yield o f Ni was bî,gher than wîth R. b engalenfis. ln 
the o pera ling m nditi ons, the S/L ratio was equal to 16% corre sponding 
to the mass o f plant in the column d iv ideel by the who le \'Oiume o f 
m llected leach Lîquor. The fl OWTate and experimentduration have becn 
chosen (thanks to pre liminary !rials) a t 450 mL min - l and 52 min. The 
\'Olume flow rate corresponded to 1.76 BV h- 1, BV being the bed \ '0· 

lume (255 mQ a nd the experi ment d uration to 1.5 BV. T he mean re­
sidenœ time previously measured was 23 min. 

33. 1. EW:ion of themaj or cations 
The e lu li on cun.'e.S o f the major e lements a t the column o utle t are 

displ ayed in Fig. 3. The concentrations fo llowed thesame pattern; the 
bî,ghest concentrations were ac.hieved a t 0.16 BV: 2.0, 1.5, 0.8 a nd 
0.6 g L - l fo r K, Ni, Ca a nd Mg respecti\'ely. The extraction yields v.ue 
in the same range as for batch experimeniS: 9~ fil, 53, 61% fo r K, Ni, 
Ca and Mg respecti \'ely. The total col lect:ed vol ume was 370 mL, the 
a\'erage concentra tions 0.96, 0.70, 0.36and 0.25 g L - l fo r K, Ni, Ca a nd 
Mg respectively a t a pH o f 5.7. lndœd, these conœntrations increased 
Linearly wî th the S!L ra tio (Fig. 4) . ln th.îs S!L range, the transfer was 
not Limit:ed by the chemieal e quilibria in solution. However, Ni ex­
traction from the plant was not totaL Weassume that Nicould be bound 
to compounds that are not extractable wîth water and/or sequestrat:ed 
in the solîd re sidue. 

To sum-up, static and dynamie extrad:io n enabled us to extraciS 00 
to 90% Œ the Ni present in the tissues o f A. murale, and the m n· 
œntrations in the leachate increascd Linearly with the S!L ratio. 

33.2 . Disrolval organic carbon 
Dissolved o rganiecarbon (c...J was e lut:ed wîth the same pattern as 

the mai n me tais. lndœd, throughout the column experiment, C... 
m ncentra tion was proportional to the metal concentrations (Fig. 5), 
supporti ng theassumption that the metals arecompl exed wîth o rganie 
ligands. 

ln the global leachate, C...,.. conœ ntration reached 12 g L - 1, far 
hi,gher than Ni m ncentra tion, the molar ratio C/Ni bei ng close to 100. 

During the leoc.hing o f A murale, 19% o f the plant were solubil ired, 
about 17% were o rganie matter, 1.4% major e lements ana lyud by ICP 
and 0.5% îs N. 

l.S 

::., 1.5 

~ 1.3 

./. ... --·-....... 

.§ 1.0 

1/ydr~ J80 (2fJJ8) 192- 200 

lt îs d ifficu lt to e lucîdate the complete composition o f the dissoh'ed 
organie compounds, since many Ligands may be present. Knowi ng that 
N'i îs complexed by LMWCAs in the plant (Ah'e.S et aL, :xl11; Centofanli 
et aL, :xl13; Kersten et aL, 1980; Montargès-Pellelier et al, zoœ), these 
acids have becn ana lyud in the global leachate. The main species were 
m alic acid, followed by malonie, c ilric, ace tic and oxalic a cîds a t re­
spectively 18.93, 11 .84, 3.61, 2.48 and 1.10 mmo1L- 1 for a Ni con· 
ccmtration o f 9.56 mmol L - l . T hus, d ifferent LMWCAs o f clœe s olubi· 
Li·ty (Furia, 1973) we re transferred into solution, not o nly the malica nd 
c itric acîds, identified as the mai n Ni· bearing species in the plant A 
balance o n Cshowed that theseorganiea rids represent 14% Œ the to tal 
~concentration . 

To compare, LMWCAs v.ue also a nalyud in the leach Lîquor o f R. 
bm8rJlenfis obtained after batc.h extraction (S!L • 4%, extraction wîth 
water d uring 20 min a t zo•q. The main species were malonie a nd 
m alic a rids a t 13.18 and 4.13 mmol L - l respectively, as fo r A murale; 
law amounts Œ ace tic (0.17 mmol L - l ) and oxalic (0.08mmol L - l ) 
acids were also foun d fo r a Ni m ncentration o f 4.43 mmol L - l . The 
m ole ratios (sum Œ the LMWCAs concentra tions)/ (Ni conœ ntration) 
was close to 4 fo r both plan !S. 

3..4. Caladation of Ni speciation in the leachau 

Despite the Li ttle knowledge o f the m mpœi lion Œ the o rganic 
m atter, calculations have becn run in o rd er to improve the under· 
standing o f Ni speciation. T he values Œ the m ncentra tions Œ i) the 
m ain cationsand ii) the lMWC.Aswere input into the Chess software, to 
calculate the composition a t pH 5.7 (Table 3) . ln th.îs system, o nly 
d:issoci ation and complexation reactions in the Liquid phase are talœn 
into account; these reactions are known to be \'ery fast, therefore the 
hypothesîs o f thennodynamie equîlibrium îs reasona ble. 

The results gîve the speciation Œ Ni a t thennodynamie eqtô Librium: 
40*1 a re complexed wîth malate, 2~ with malona te, 17% wî th c itrate 
(bidentate complex), 7% wîth oxalate, 4% wîth malona te (b identate 
complex) wbile 3% are free (Fig. 6) . 

Other m mplexes refer to o ther carboxylate m mplexes but wîth 
d:ifferent sto ic.hiometries (e.g . OtrateNi - , Citrate2Ni"- , MalateNi .. , 
MalonateNi, MalonateNi .. , AcetateNi ... Oxalat~Ni2-, CitrateNi .. , 
Aœtat~Ni, NiCI .. , CitrateH2N~ • - ) a nd some minera is Ni compounds 
(e.g. N~OHs.., Ni(Ofih, Ni(OH)'~- and N~(OH)/ .. ) a t very low con· 
ccmtrations (orcier o f magnitude 10- 10 mM). The speciation calculated 
fo r K, Ca a nd Mg are provided in supplementary materials (52) . 

The d elai led anîonie composition was not input for the calculation 
of the speciation but a ni on s ensitivity was considered. High con· 
ccmtration in S (so,?- ), P (P04

3 - )and Cl (c l- ) (40 mM) wereadded to 
the d ata toobscn.-e their beha\-i or regard ing Ni speciation. They dîd not 
complex wîth Ni a t pH 5.7. Cl was in the a - fonn at 100%.5 was in the 
504

2
- fonn a t 86%, the remaining part being complexed by Mg (8"J, K 

(9*J,) and Ca (2%). P was in the H::~PO"- fonn a t 8 5% and HPO.?- a t 

! 0.8 

0.$ 
1.,---- -.... _ 
r~ =-=--= :-=-=-==--.:--=7 .~·:~ ~~.~·=~~::.:.:~~ 0 

u O.> 
0.0 

0.0 0.2 0.4 M 0.$ 1.0 1.2 1.4 

Effiuent vohuue (t:J.ed volume unit) 

········· K - - Ni -- - c~ 

f ig. 3. f:voludon of elements conœ.m.tadon (mg L -~ durl.ng A. mura.lt column le.achl.ng. 
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Fl.g. 4, ConœntradOM (mg L - •) of K, NI, Ca. Mg ln rhe leuhatt. agaln1 rhe $Il ratio. 

~ the ... ma1nlng port bolng tom pl <x«! by ca and M8 (6%), M8 (2%) 
and Ca (1,.). Mint rals anlonJ dld not complcx .,..;th Ni because thcir 
fQrm:tdon const:nnl3 were I(IWt:r than Ni carboxylatcs o ncs (Martell 
et al., 1991). 

Oesplte only utklng the Llvl WCA.i i nto acœunt, it is suffi cicnt to 
ex-plain thal almosl 100.. o r NI IJ complcxcd, mainly by thrcc a dds. 
The d IJ'ate cornplex IJ the mc>sl swble (log K • 17 .ZJ) (MarteU ct al., 
1997), (ol lowt'ld by the malo•uuecomplex(log K • 3.90)(M.artcll etal., 
1997) a nd the malille tomplo (log K • 3.90) (Martcll et al, 1997). 
Ac,;tually, 9~ o r Lhe d tr&le in the leach liquo r is compl exed with Ni 
agalnst only 2~ and 2~ fo r m.W.tc and malonale. Tbcse resuJIS 
de arly Jhow thal 1\'1 Ls ne"o'('1' in the Ni1 • fonn Wt bound by organlc 
mau er. 

Raults wt"''t d lfftrt·nt for K. Ca and Mg: Kwas mainly in the g • 
fonn(~) whlle co ~or Ca andMgwt:re c.hdatcd to malate and ca 
al% &ee (ouppltm<nuory mat....WS S2). 

Elprtrimtnll Wt'rt pc"'J'i)nnt'd to MXSI dM: possibility of J'U'OVering 
1\'i • nidtd h)'droxlde by xl«th"C prcdpit.adon (section 2.4). No 
p-edpiwe was obcaiMd. whkh wu consistent with pm.ious ~ts 
(8 ............... 201 n ln this rdrrmcc. 14'16ofl<i •..rushed fnm Ibo 
te.:hace. butthtre Wll no t\-idera of h~xidr precïp:tation. Orpnic: 
rruaer coukl have adl«btd NI whi)e Oocrul.ation bad ~n obR.n.'UI. 

"11c Col.f"''tbucuü ...,..c ..L•u•&.lo.l "''li• ct~e», iu v• da lv CAaJ.t-h• the 
inW>I~ proœ_,_ ibe: lnldal composidm of the .solution is gi\'en in 
Tablt 3. A pH lncreMe from 2 to 13 wa.s simulated~ c.onsiduing the 

sarne equllibril • pl'e\iou.sly 

Table 3 
Globalleadlareconcenttarlons lnpu1 ln Chen 10 eolculalc NI f pedatlon. 

Cooc:m1rat ian {mtne~ l l.- ') 

a~u C~licadd 

K ,. ... M.Uudd Ul.9:3 ,. .... Mai<lnlc ad!l 11..8-4 
Ca .. ., Ckric add 161 

"" ?Al Aeftic add ... 
"' 0.02 Onllcadd 1. 10 

Rendts are displayed in Pig. 1, erhlbldng the variatio ns o f the 
coocentrationsol' theLMWCAsandof tht l\'1 spc!ICies: the &eeform NJ1 • 

was mainly observed a t pH lowe- than 4 ; rrom pH 3 to 8. Ni wM 
canplt:ed by dtnte and malate, and the: prtdphatlon of NI(OH)aa 
staned from pH S.S. Resuhs for Ca a nd M$ are displa)'td in supple­
mm:atyS3. 

As expeaed, the 1\'i(OHh... comptez was nevtr ot.r'\lftl a~U: hs 
63nnation constant at 25 '"C (les X1 • 12.7485) is vtry dœe tO the Me 

œ NilOHh. Oos K,- 12.4719), <OIT<OJ>Ondlos •• m. <quilibrio ... 
p-.....S Md> Eq<. (4 and 5): 

"'-;;; - 20H;, - Ni(OHh., 

wlûch formation """'""" is "'P.-.-1 by f4 (5): 

K _ [Ni(OHh.,l 
t- [~ï~J • (OHi(f 

(4) 

(5) 

- l~ 
..J 

y= 114.66.'( • 0.014-4 
R'=0.999$ 

ll.O 

y • 134. 74X + 0.0006 
R••o.ma • • 

r: -· . y-9l.9Bx +0.0217 
R== 0.99S7 x 

..... 
8 0.$ 

" ~x u" o.o 
x 

0.00 0.01 

x 

O.Ol 0.03 

y= 42.90lx • O.OJ.44 
R•~0.9986 

0.1)0 0.01 

Metals coucenlraliou ( mol L 1) 

XK eNi - Co •M~ 

J!lg , S.~ concentœdon plotti.ng ag.alns mer.als concentnnlon (mol L -•). 

19? 
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M. ~.in ttol. 

• (Malate)Ni • (Malonate)Ni 

• (Citrate)2Ni(3· 1 • (Oxalate)Ni 

(Malonate)2Ni(2· 1 • Ni(2+1 

• Other complexes 

Fig. 6. NI specbdon ln glob3lleacharecalculated "1rh Ches ft om dar.a gl ve.n ln 
Table 2. 

Ni!; + 20H~ .._ Ni(OH)b (6) 

which fonnation constant îs expressed by Eq. (7): 

(7) 

These calculated results were not in agreement wîth exper imental 
daia: the precipilation Œ Ni(OH1 was predkted a t pH higher than S.~ 
but not obscrved. Th.îs d ifference can be ch.te to kinetic reasons and/ or 
to the presence of a nother c.helat ing agent of Ni, which bas not bœn 
identified yel To support thîsassumption, si mutations were perfonned, 
m nsidering the fonnation of a n addit iona l complex. 

Assuming that th.îs complex was fonned wîth monodenlate Ligands 
(NiL2), th.îs new reaction fol lowlng F.q. (8), and its fonnati on m nstant 
K3 were added into the d atabase: 

Ni!l + 21~ ..._ Nik:q 

wîth ilS fonnation constant expressed by F.q. (9) 

(Nil.>.,) 

(Niiq) • IL>,l' 

(8) 

(9) 

The dissociation conslant of the Ligand was set to pKa • O.S. to 
ensure that the Ligand was always in the deprotona ted fonn L- . 

Then, simulations were run wîth d ifferent values of log Ks, con· 
sidering an exœss Œ Ligand compared to Ni ((Nih ] • 10 mM, 
(L - ] • 30 mM) . T he resuliS a reshown in Fig. 8, for six vctl ucsŒ log K3 

(1. 4, s. s. 10, 1S). For log Ks • 1, no Nil-2 îs fonned a nd Ni hydroxide 
precipitation starts from pH 7 .S. If log ~ îs increascd to 4 a nd S, Ni~ 
m mplexation OCOJrs but Ni îs not tolally complexed 

lO 

Il~ JBO (2fJJ8) J92-200 

((Ni k ] < 10 mmol L - l) a nd Ni hydroxide precipilation îs slightly 
shifted to bîgher pH, respectively 7 .Sand 8.0. For log~ equal or bîgher 
than S, Ni2 .. îs totally m mplexed a t low pH and Ni hydroxide îs s ig· 

n.ificantly shi fted to bîgher pH or e\'etl inhibited. ln other v.-ords, in the 
presence Œ a strong c.helat ing agent, the predpilation of Ni(OHh ., 
occurred a t big ber pH o r was pre'o<ented. S imilar re sulls were oblai ned 
by mnsidering a monodenlate Ligand (to obtain a NiL complex). 
Therefore, the presence Œ a strong c.helat ing agent (log K3 > S) in the 
)liant leachate could expia in that nîdœl hydroxide did not precipitate 
by increasing the pH. These re sulls also indiœte that suc.h a c.helat ing 
a:gent coated o n a resin should enable us to recOYer Ni from the lea­
c.'haœ. 

4. ConcluQon 

Th.îs contributi on bas clearly shown that Ni could be extrocted from 
d.ry hyperaccum ulator plants by water leaching a t 2o•c. No acid or 
oomplexing agent îs required. Two m niTasted hyperaccum ulators (A 
murale and R. ben81Jlensis) belonging to very di fferent fa mî Lies were 
oompared . The hîghest exiTaction yield was reac.bed wîth A murale, 
beœ use Œ the more superficial localiz.ation Œ Ni in its tissues. The 
other main e lements (K. Ca, Mg) we re also ITa nsferred into the solution 
a:s we ll as dissoh'ed o rgank matter. The charocteri zation Œ the solution 
sh owed that l.MWCAs were present. Si mutations of speciation a t equi· 
li.brium indicated that Ni was c.helated by these LM\\'C.As, like in the 
)liant tissues. IfNi was o nly bound to these a cids, î t could be recovere d 

by selective predpilation of Ni hydroxide. Howe\"er, experimentally, 
predpilation fa iled, suggest ing that Ni could be partly bound to a 
stronger Ligand, the logarithm Œ the fonnation conslant Œ the complex 
being a t least equal to 1S. 

From a sdentific point Œ view, th.îs v.-ork bas broug ht a better un· 
d.erstanding of the c.hemical eqtô Libria go\"eming thecompœition of the 
leoc.hate, whic.h should be of great help to explore the s iTat:egies for Ni 
ruOYery in valua ble fonns. T he methodology îs qui te general and can 
be applied to a variety of o ther hyperaccumulators and e lements. 
Considering proctical appl iœ tions, the total chain must be de\"eloped î n 
arder to asscss ilS global efficiency, cœt and environmental impacts 
that w ill be m mpared to the proœsses i nvohing ashi ng. 
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Appendix A. Supplcmenr.ary data 

SUppl<m<nœy clau to lhb anf de an be found omnc at btaps;// 
d>i.orrfl 0.1 016/j.hychm<t.2018.07.024. 
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RESUME - Procédés innovants pour la valorisation du nickel  
directement extrait de plantes hyperaccumulatrices 

 

L’agromine est une filière destinée à valoriser des métaux dispersés dans des sols ou autres matrices, 
à l’aide de plantes hyperaccumulatrices (HA). La première étape consiste à cultiver ces plantes pour 
obtenir des rendements élevés en métaux et la seconde, à produire des composés métalliques d’intérêt 
à partir de la biomasse. L’agromine a surtout été développée pour valoriser le nickel (Ni). Jusqu’à 
présent, la biomasse était brûlée pour concentrer le métal et éliminer les matières organiques. L’enjeu 
de cette recherche est de concevoir des procédés de récupération du Ni par extraction directe depuis 
la biomasse, sans brûler la plante. Il s’agit de comprendre les processus impliqués lors de l’extraction 
du Ni de la biomasse sèche à l’aide d’un solvant et déterminer les formes chimiques des espèces en 
solution. A partir de là seront mises en œuvre des opérations de séparation adaptées, pour isoler le Ni 
sous une forme intéressante pour des applications ultérieures.  

Les expériences de lixiviation à l’eau à 20 °C, menées avec deux HA contrastées, ont démontré qu’il 
était possible de transférer en solution jusqu’à 80% du Ni présent dans les tissus des plantes. Celui-ci 
est accompagné des ions majeurs et de composés organiques. L’analyse des composés et la 
modélisation des équilibres chimiques en solution ont montré que le Ni était complexé à plus de 95% 
par des ligands organiques, acides carboxyliques, porteurs du Ni dans la plante, ainsi que des 
complexants plus forts. A partir de ces résultats, des procédés de séparation ont été sélectionnés : la 
précipitation sélective et l’adsorption sur résine complexante. Ils ont permis de récupérer respectivement 
75 et plus de 95% du nickel sous forme sulfure ou composé carboxylique. En revanche, la purification 
à l’aide de décanoate n’a pas permis d’isoler le Ni.  

Ainsi, ce travail a permis de mieux comprendre l’extraction du Ni directement à partir de plantes, la 
spéciation du Ni en solution multiconstituant en présence de ligands organiques, et de valoriser le nickel 
par des voies jusqu’alors inexplorées avec ce type de matière première. 

 
Mots clefs : hydrométallurgie, nickel, plantes hyperaccumulatrices, génie des séparations, modélisation 
des équilibres en solution 

 

ABSTRACT - Innovative processes for the recovery of nickel,  

directly extracted from hyperaccumulator plants 

 

Agromining is a chain allowing the recovery of  metals dispersed in soils or other matrices, using 
hyperaccumulator plants (HA). The first step is to grow these plants to achieve high yields of metals and 
the second to produce metal compounds of interest from the plant biomass. Agromining has mainly 
been developed to value nickel (Ni). Until now, biomass was burnt to concentrate the metal and remove 
organic matter. The challenge of this research is to design processes for Ni recovery by direct extraction 
from biomass, without burning the plant. It will allow a better understanding of the processes involved in 
the extraction of Ni from dry biomass using a solvent and the determination of the the speciation in the 
solution. Then, appropriate separation operations will be implemented to isolate the Ni in an interesting 
form for subsequent applications. 

Water leaching experiments,  run at 20 ° C with two contrasted HAs, demonstrated that up to 80% of Ni 
could be transferred from the plant tissues to the solution. Ni is accompanied by major ions and organic 
compounds. The analysis of these compounds and the modeling of the chemical equilibria in solution 
showed that more than 95% of Ni was complexed by organic ligands, carboxylic acids (Ni carriers in the 
plant) as well as stronger complexing agents. From these results, separation processes were selected: 
selective precipitation and adsorption on complexing resin. They made it possible to recover respectively 
75 and more than 95% of the nickel in sulphide or carboxylic compound forms. In contrast, purification 
with decanoate did not isolate the Ni. 

Thus, this work has made it possible to better understand the extraction of Ni directly from plants, the 
speciation of Ni in a multicomponent solution in the presence of organic ligands, and to valorize nickel 
by ways previously unexplored with this type of material.  

Key words: hydrometallurgy, nickel, hyperaccumulator plants, separation engineering, modeling of 
solution equilibrium  
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