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PROCEDE DE PREPARATION D'HYPOPHOSPHITE DE NICKEL

DOMAINE TECHNIQUE DE L'INVENTION
La présente invention est celie d'un procédé de fabrication d’hypophosphite de
nickel.

ART ANTERIEUR

LU'hypophosphite de nickel est un sel minéral, attesté au moins depuis 1828
(Rose, Ann. Physik., [12-87-1828). Il cristallise de ses solutions aqueuses sous la
forme hexahydratée Ni(H2PO2)2 8H20. Il est enregistré dans le Registry file de
Chemical Abstracts avec le RN 13477-97-9. Ses éléments constitutifs, I'anion
hypophosphoreux d'une part et le cation nickel d'autre part sont les espéces actives
du procédé bien connu de nickelage chimique qui exploite la réaction autocatalytique
d'oxydoréduction

NiSOy4 + 2NaHPO2 + 2Ha0 — Ni + 2NaHpPO3 + HpS04 + Hat

et dont les bains sont fabriqués a partir d’hypophosphite de sodium et d'un sel
soluble de nickel, généralement le sulfate. On aurait pu penser avantageux d'utiliser
a cette fin 'hypophosphite de nickel, avec l'avantage évident de ne pas charger
inutiiement les bains en ions sodium et sulfate, sources dincidents dus a la
cristallisation de sulfate de sodium.

Le Nouveau Traité de Chimie Minérale de Paul Pascal cite deux procédés
d'obtention de I'hypophosphite de nickel, 'un par double décomposition entre le
sulfate de nicke! et I'hypophosphite de baryum, l'autre par dissoiution de I'hydroxyde
de nickel dans l'acide hypophosphoreux. Pour transposer le procédé de double
décomposition a Féchelle industrielle, il convient de faire appel comme source
réaliste d'hypophosphite & I'hypophosphite de calcium; iI en résulte un
hypophosphite de nickel impropre au nickelage chimique parce que comportant une
trop grande quantité de magnésium, impureté majeure apportée par 'hypophosphite
de calcium lui-méme, et de calcium qui ne s'élimine pas du milieu réactionnel du fait
de la solubilité non négligeable du sulfate de calcium formé. En revanche, c'est la
matidre premiére apportant le nickel dans le procédé de dissolution,
hydroxycarbonate de nickel ou hydroxyde de nickel métallurgique, qui est la source
de polluants par apport de métaux lourds ou de magnésium. Faute d'un procédé
d'obtention économiquement valable, I'utilisation de Fhypophosphite de nickel en
nickelage chimique est restée trés confidentielle.
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EXPOSE DE L'INVENTION

Le procédé selon linvention remédie 4 ces inconvénients. I| consiste a retenir
le nickel d'une solution aqueuse d'un sel soluble de nickel sur résine échangeuse
d'ion, et de I'éluer par une solution aqueuse d'acide hypophosphoreux. On peut ainsi
obtenir des solutions hypophosphoreuses titrant 30-35g/l en nickel, que fon peut
utiliser directement pour réaliser ou régénéref des bains de nickelage chimique, ou
desqueis on peut cristalliser 'hypophosphite de nickel hexahydraté.

La résine & utiliser pour l'invention est une résine carboxylique (acide faible)
sous forme sodique. Ce type de résines est régénérable par des solutions
concentrées d'acides forts. On peut donc en tirer des solutions de régénération
concentrées en ions échangés. Aprads régénération, la résine se retrouve sous forme
acide, peu propice a adsorber les ions nickel : on la raméne sous forme carboxylate,
et de préférence sodique, par traitement avec une base forte, en Foccurrence de la
soude caustique. C'est une réaction trés exothermique {(environ 80 kcal/mole). La
nature chimigue de la résine importe peu, mais sa constitution doit étre telle qu'elle
résiste comrectement aux chocs osmotiques créés par la différence des
concentrations des divers réactifs qui se succédent dans la calonne au cours de
'opération, aux chocs thermigues dus & l'exothermicité de la neutralisation de la
résine acide, et aux effets physiques provenant de ce que dans les solutions trés
concentrées, la résine se met 4 flotter.

Tous les sels de nickel solubles dans I'eau conviennent pour linvention. On
préfére le sulfate de nickel parce qu'il est aisé d'éliminer I'ion sulfate de l'effluent par
un sel précipitant cet anion, un sel de calcium par exemple. Le pH de la solution de
sel de nicke! doit étre le plus proche possible de 6 afin de ne pas subir une perte de
capacité de la résine par excés d'ions H*. On évitera donc I'addition d'acide que 'on
pratique parfois pour éviter la précipitation d'hydroxyde de nickel et accélérer la
dissolution du sel.

La source d'ions hypophosphites de linvention est 'acide hypophosphoreux.
{'hypophosphite de sodium n'sst pas efficace pour extraire les ions nickel fixés, tout
au moins a niveau acceptable de concentration en ions nickel dans l'effluent.

La température de fonctionnement et en partie fixée par les concentrations des
solutions (sel de nickel, acide hypophosphoreux, soude) et par la vitesse de ieur
introduction dans la colonne : il faut éviter que par le jeu de concentrations et de
débits trop forts, une trop importante élévation de température n'altére ia résine. Par
ailleurs, avec débit trop élevé, I'échange ionique devient partiel. Un juste équilibre
est l'affaire de 'hnomme du métier dans les conditions qui sont celles qui lui sont
offertes. On s'efforce de ne pas dépasser 80°C, ni de tomber en dessous de 25°C,
en tous cas on évite une température trop basse au cours de la phase d'élution du
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nickei par I'acide hypophosphoreux pour éviter que I'hypophosphite ne précipite dans
la colonne.

Le procédé est quantitatif en nickel. Il délivre des solutions aqueuses
d'hypophosphite de nickel & des concentrations variant de 1 & 35 g/l de nickel. Ces
solutions sont directement utilisables par les nickeleurs pour la constitution de leurs
bains de nickelage chimique. il est possible d'ajouter des complexants pour éviter
que les solutions fortement concentrées (plus de 30 g/l en NiSO4) ne cristallisent 2
froid. On peut aussi cristalliser ces solutions pour en retirer I'hypophosphite de nickel
hexahydraté, par exemple par évaporation sous vide & température modérée
(< 50°C) pour éviter l'oxydation, puis cristallisation par refroidissement contrélé.

L'hypophosphite de nickel issu du procédé selon finvention présente 'avantage
appréciable pour le nickelage de limiter trés sensiblement les impuretés introduites
dans les bains par les réactifs apportant les ions hypophosphite et nickel. On s'en
convaincra en considérant les teneurs comparées des réaclifs classiques
(hypophosphite de sodium et sulfate de nickel d'une part, et hypophosphite de nicke!
selon lnvention d'autre part) :

Impureté Hypophosphite Suifate .| Hypophosphite
de sodium de nickel de nickel
Ca 20-40 ppm 11,5 ppm
Fe <3 ppm : 40 ppm - - < 1 ppm
Pb <1 ppm 1ppm . <1 ppm
EXEMPLE
Les réactifs

Solution de sulfate de nickel & 0,856 mol/l : dissoudre 225 g (0,856 mole) de
NiSO4 6H20 dans un litre d'eau déminéralisée.

Solution d'acide hypophosphoreux & 2,5 molll : diluer 6 litres de H3PO2 a
50% {d = 1,21], soit 9,2 rﬁoles. avec 14 litres d'eau déminéralisée.

Solution de soude courante & 30%.

Résine échangeuse d'ions macroporeuse Amberiite IRC 76.
Le mode opératoire

Dans une colonne d'au moins 1 | 25, charger 1 litre de résine avec 770 mi de
solution de sulfate de nickel & 0,856 mol/l, soit 38,7 g de Ni2*. Rincer a l'eau
déminéralisée (environ 1,5 litre) jusqu'a ce qu'il n'y ait plus de sulfate dans f'eau de
ringage. Déplacer le nickel avec 770 mi d'acide hypophosphoreux & 2,5 mol/l (au
cours de cette opération, le litre de résine se contracte & 770 mi), puis rincer & l'eau
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déminéralisée. Récupérer 1060 m! d'éluat et d'eau de ringage), qui renferment 38,7 g
de Ni2*, sous forme d'une solution & 0,622 molfi en Ni2*, et 1,866 molil en HoPOy-
(excés molaire hypophosphite / nickel de 1,5).

La résine est régénérée par chargement avec 230 ml de soude a 30% puis
rincage a 'eau déminéralisée jusqu'a pH neutre.

On obtient ainsi une résine préte & 'emploi pour recevoir une nouvelle charge
de sulfate de nickel.



T

WO 97/12836 -5- PCT/FR96/01233

REVENDICATIONS

1. Procédé pour la préparation d'hypophosphite de nickel, caractérisé en ce
que l'on procéde par échange ionique sur colonne échangeuse d'ions entre un sel
5 hydrosoluble de nickel et l'acide hypophosphoreux.
2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la résine
échangeuse d'ion est une résine carboxylique sous forme sodique.
3. Procédé selon les revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que le sel de
nickel est le sulfate de nickel.



