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PROCEDE DE PREPARATION D'HYPOPHOSPHITE DE NICKEL 

DOMAINE TECHNIQUE DE L'INVENTION 

La presente invention est ceUe d'un procede de fabrication d'hypophosphite de 

s nickel. 

ART ANTERIEUR 

L'hypophosphite de nickel est un sel mineral, atteste au moins depuis 1828 

(Rose, Ann. Physil<., [12-87-1828). II cristallise de ses solutions aqueuses sous la 

to fonne hexahydratee Ni(H2P02)2 6H20. II est enregistre dans le Registry file de 

Chemical Abstracts avec le RN 134n...g7 .. 9, Ses elements constitutifs, !'anion 

hypophosphoreux d'une part et le cation nickel dtautre part sont les especes actives 

du procede bien connu de nickelage chimique qui exploite la reaction autocatalytique 

d'oxydorec:tudion 

15 

et dont les bains sont fabriques a partir d'hypophosphite de sodium et d'un sel 

soluble de nickel, generalement le sulfate. On aurait pu penser avantageux d'utiliser 

20 a cette fin l'hypophosphite de nickel, avec l'avantage evident de ne pas charger 

inutilement les bains en ions sodium et sulfate, sources d'incidents dus 6 la 

cristallisation de sulfate de sodium. 
le Nouveau Traite de Chimie Minerale de Paul Pascal cite deux procedes 

d'obtention de l'hypophosphite de nickel, l'un par double decomposition entre le 

25 sulfate de nickel et l'hypophosphite de baryum, rautre par dissolution de l'hydroxyde 

de nickel dans l1acide hypophosphoreux. Pour transposer le procede de double 

decomposition a l'echelle industrielle, R convient de faire appet comme source 

realiste d'hypophosphite a l'hypophosphite de calcium ; if en resulte un 

hypophosphite de nickel impropre au nickelage chimique parce que comportant une 

30 trop grande quantit& de magnesium. impurete majeure apportee par l'hypophosphtte 

de calcium luHl16me, et de calcium qui ne s'elimine pas du milieu reactionnel du fait 

de la solubilite non negligeable du sulfate de calcium forme. En revanche, c'est la 

mati6re premiere apportant le nickel dans le procede de dissotution, 

hydroxycarbonate de nickel ou hydroxyde de nickel metallurgique, qui est la source 

35 de polluants par apport de rnetaux lourds ou de magnesium. Faute d'un procede 

d'obterrtion economiquement valable. l'utilisation de 11lypophosphite de nicker en 

nickelage chimique est restee tres confidentielle. 
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EXPOSE DE L'INVENTION 

Le procede selon l'invention remedie a ces inconvenients. II consiste a retenir 
le nickel d'une solution aqueuse d'un sel soluble de nickel sur resine echangeuse 

d'ion, et de reluer par une solution aqueuse d'acide hypophosphoreux. On peut ainsi 
s obtenir des solutions hypophosphoreuses titr:ant 30-35g/I en nickel, que l'on peut 

utiliser directement pour realiser OU regenerer des bains de nickelage chimique, OU 

desquels on peut cristalliser l'hypophosphite de nickel hexahydrate. 
La resine a utiliser pour l'invention est une r6sine carboxylique (acide faible) 

sous forrne sodique. Ce type de resines est regenerable par des solutions 

10 concentrees d'ackles forts. On peut done en tirer des solutions de regeneration 
concentrees en ions echanges. Aprea regeneration. la lllsine se retrouve sous forrne 
acide. peu propice a adsorber les ions nickel : on la ramene sous forme carboxylate, 
et de prefereru:e sodiquet par traitement avec une base forte. en roccurrence de la 
soude caustique. C'est une reaction tres exothermique (environ 80 kcalfmole). La 

1s nature chimique de la resine importe peu, mais sa constitution doit 6tre telle qu'elle 

reslste correctement aux chocs osmotiques crees par la difference des 
concentrations des divers r6actlfs qui se succ6dent dans la colonne au cours de 
l'operation, aux chocs 1hermiques dus a l'exothermicite de la neutralisation de ta 
resine acide, et aux effets physiques provenant de ce que dans les solutions tres 

20 concentrees, ta resine se met a flatter. 
Tous les sels de nickel solubles dans reau conviennent pour !'invention. On 

pretere le sulfate de nickel parce qu'll est aise d'eJiminer l'ion sulfate de l'effluent par 
un sel precipitant cet anion, un sel de calcium par exemple. Le pH de la solution de 
sel de nickel doit 6tre le plus proche possible de 6 afin de ne pas subir une perte de 

2S capacite de la resine par exces d1ions H+. On evitera done ttaddition d'acide que l'on 
pratique parfois pour eviler la precipitation d'hydroxyde de nickel et accelerer la 
dissolution du sel. 

La source d'ions hypophosphites de rinvention est l'acide hypophosphoreux. 
l'hypophosphite de sodium n'est pas efficace pour extraire les ions nickel fixes, tout 

30 au moins a niveau acceptable de concentration en ions nickel dans l'effluent. 

La temperature de fonctionnement et en partie fixee par les concentrations des 
solutions (sel de nickel. acide hypophosphoreux, soude) et par la vitesse de leur 
introduction dans la colonne : ii faut eviter que par le jeu de concentrations et de 
d6bits trop forts. une trop importante At6vation de temperature n•attere la resine. Par 

JS aiHeurs, avec debit trop l!lew. l'echange ionique devient partiel. Un juste equilibre 
est l'affaire de l'homme du metier dans les conditions qui sont celles qui lui sont 
offertes. On s'efforce de ne pas depasser 80°C, ni de tomber en dessous de 2s0c, 
en tous cas on evite une temperature trop basse au cours de la phase d'etution du 
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nickel par l'acide hypophosphoreux pour eviter que 1•hypophosphite ne precipite dans 

la cotonne. 
Le procede est quantltatif en nickel. II delivre des solutions aqueuses 

d'hypophosphite de nickel a des concentrations variant de 1 a 35 g/I de nickel. Ces 

s solutions sont directement utilisables par les nickeleurs pour la constitution de leurs 

bains de nickelage chimique. II est possible d1ajouter des complexants pour eviter 

que les solutions fortement concentrees (plus de 30 g/I en NiS04) ne cristallisent a 
froid. On peut aussi cristalliser ces solutions pour en retirer l'hypophosphite de nickel 

hexahydrate, par exemple par evaporation sous vide a temperature moderee 

10 {< 50°C) pour eviter l'oxydation. puis cristallisation par refroidissement contr61e. 

L'hypophosphite de nickel issu du procede selon !'invention presente ravantage 

appreciable pour le nickelage de limiter tres sensibtement les impuretes introduites 

dans les bains par les reactifs apportant les ions hypophosphite et nickel. On s'en 

convaincra en considerant les teneurs comparees des reactifs classiques 

ts (hypophosphite de sodium et sulfate de nickel d'une .part, et hypophosphite de nickel 

seton !'invention d'autre part) : 

lmpurete 

Ca 

Fe 

Pb 

EXEMPLE 
20 Les reactifs 

Hypophosphite 

de sodium 
20-40ppm 

<3ppm 

< 1 ppm 

Sulfate Hypophosphite 

de nickel de nickel 

11,5 ppm 

40ppm "· <1 ppm 

1 ppm <1 ppm 

Solution de sulfate de nickel a 0,856 mol/I: dissoudre 225 g (0,856 mole) de 

NiS04 6H20 dans un litre d'eau demineralisee. 

Solution d1acide hypophosphoreux a 2,5 mol/I: diluer 6 lttres de HJP02 a 
50% [d = 1,21), soit 9,2 moles, avec 14 litres d'eau demineralisee. 

2S Solution de soude courante a 30%. 

Resine echangeuse d'ions macroporeuse Amberlite IRC 76. 

Le mode operatoire 
Dans une colonne d'au moins 1 125, charger 1 litre de resine avec 770 mt de 

solution de sulfate de nickel a 0,856 mol/I, soit 38. 7 g de Ni2+. Rineer a reau 

30 demineralisee (environ 1,5 litre) jusqu'a ce qu'il n'y ait plus de sulfate dans reau de 

rif\98ge. Deplacer le nickel avec 770 ml d1acide hypophosphoreux a 2,5 morn (au 

couns de cette operation, le litre de resine se contracte a 770 ml). puis rincer a l'eau 
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demineralisee. Recuperer 1060 ml d'eluat et d'eau de rin~ge). qui renferment 38,7 g 
de Ni2+, sous forrne d'une solution a 0,622 moUI en Ni2+, et 1,866 moUI en H2P02-
(exces molaire hypophosphite I nickel de 1,5). 

La resine est regeneree par chargement avec 230 ml de soude a 30% puis 
s rin98ge a l'eau demineralisee jusqu'a pH neutre. 

On obtient ainsi une resine pr6te a l'emploi pour recevoir une nouvelle charge 
de sulfate de nickel. 



•· 

• 

11-Hllllllll~ Hllllllll lillll -----
• C L M S * 

W097/12836 -5- PCT/FR96/01233 

REVEN Of CATIONS 

1. Procede pour ta preparation d'hypophosphite de nickel, caracterise en ce 

que l'on procede par echange ionique sur colonne echangeuse d'ions entre un sel 

s hydrosofuble de nickel et l'acide hypophosphoreux. 

2. Proc8de salon la revendication 1, caracterise en ce que la resine 

6changeuse d'ion est une resine carboxyUque sous tonne sodique. 
3. Proc8de selon las revendications 1 ou 2, caracterise en ce que le set de 

nickel est le sulfate de nickel. 


