111. Note sur I’obtention, par voie électrolytique, d’un nickel
trés pur a partir d’alliages
par G. G. Monselise.
(28. V. 39.)

Au cours de recherches visant a la récupération, par voie élec-
trolytique, de nickel tres pur & partir des déchets de fabrication,
nous avons fait quelques observations d’ordre scientifique, que nous

communiquons ci-apres.

Il est bien connu que le raffinage électrolytique du nickel pré-
sente un certain nombre de difficultés. Celles-ci augmentent encore
lorsque, au lieu de partir d’un nickel brut & composition assez cons-
tante, on met en oeuvre des matériaux métalliques & composition
variable: déchets d’alliages riches en nickel, déchets d’anodes, ete.

Si Pon était en présence de cas limites, oll I’on aurait & tenir
compte seulement d’impuretés métalliques plus nobles ou moins
nobles que le nickel (selon la série des tensions), la séparation pourrait
étre relativement aisée. Il ne serait cependant pas possible de négliger
complétement ces impuretés, car elles agissent toujours par leur
masse, quand elles sont insolubles, sur la désagrégation des anodes, et,
quand elles sont solubles, sur la qualité du dépét cathodique. 1l im-
porte de rappeler en outre que les phénoménes de passivation (ennoblis-
sement du matériel anodique) peuvent réduire considérablement le
rendement du courant.

Aprés une série d’études préliminaires, nous avons pu mettre au
point les conditions qu’il convient d’adopter pour obtenir un nickel
trés pur en partant de matériaux métalliques, il est vrai assez riches
en nickel (teneur en nickel supérieure a 609,). Voici, trés sommaire-
ment relatées, quelques indications sur le procédé mis en oeuvre et
les résultats qu’il a donnés.

Le procédé comporte des opérations qui peuvent étre groupées
en trois phases essentielles:

I) Dissolution anodique compléte du matériel nickelifére;
IT) Elimination des ions de fer et de cuivre;
I1T) Dépot d’un nickel tres pur.

I

On effectue I'attaque dans une cellule dont le fond est constitué par une anode
en graphite. Sur 'anode, on dispose le matériel 4 attaquer. La cathode est une plaque
en plomb, percée de nombreux trous et placée & 5 cm. au-dessus de 'anode. Au centre
de la cathode passe un agitateur en verre, dont la tache est de renouveler continuelle-
ment Ja couche d’électrolyte en contact avec le matériel anodique.
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Au début, Iélectrolyte est formé par une solution d’acide sulfurique & py = 0;
ensuite 'opération en régime comporte Pemploi d’un électrolyte épuisé, dont la teneur
en Ni- est d’environ 10 gr. au litre; le py; de I'électrolyte, qui est voisin de 6, doit &tre
abaissé a 0 avant de commencer I'attaque.

La tension aux bornes est de 3 volts et la densité de courant reconnue la meilleure
atteint 10 A/dm?. La température de 1a cellule est maintenue vers 60°. Dans ces con-
ditions, les rendements du courant sont de 80—859%,.

En procédant ainsi, on réalise une dissolution compléte de 'alliage. La plus grande
partie du cuivre se dépose 4 la cathode, sur laquelle il s’écaille en grande partie, parce
que les conditions favorables 4 ’attaque sont défavorables 4 un dépdt compact et adhérent
du cuivre. Le nickel s’accumule en solution avec les métaux moins nobles. Dans les
boues anodiques, on trouve quelques impuretés plus nobles que le cuivre et tout le plomb
sous forme de bioxyde et de sulfate de plomb, ce dernier provenant de la réaction de
Pacide sulfurique sur le bioxyde de plomb.

Un contréle rigoureux du py, effectué au moyen d’une électrode 4 quinhydrone,
permet de suivre 'opération afin d’empécher le py de s’élever au-dessus de 0 pendant
Pattaque. Dans ces conditions de py, on évite le dépdt du nickel tout en empéchant une
passivation de ce métal.

II1.

Pour éliminer le fer, on traite ’électrolyte par une quantité de pyrolusite strictement
nécessaire 3 'oxydation des ions de fer présents, et I'on neutralise peu & peu l'acide sul-
furique en agitant & chaud (95—1009), en présence de carbonate de calcium, cela jusqu’a
réaction neutre au lacmoide. On parvient de cette fagon & précipiter tout les ions de fer
gous forme de carbonate basique, qui se convertit bientét en hydrate, de méme que les
ions de zinc et des autres métaux plus électronégatifs, éventuellement présents en solution.
Ainsi I’acide sulfurique est éliminé sous forme de sulfate de calcium, dont on se débarrasse,
ainsi que du cuivre et des autres corps précipités (notamment PbSO,), par une filtration.
L’électrolyte ne contient plus alors que de trés petites quantités de cuivre, que 'on fait
disparaitre aisément par ébullition de la solution sur de la grenaille d’aluminium ou de
nickel pur.

Arrivé & ce point, il convient de soumettre 1'électrolyte, neutralisé et purifié, au
controle analytique suivant: un échantillon, acidulé et additionné d’une solution de
sulfocyanure, ne doit pas révéler de traces de fer; sur un autre échantillon, acidifié par
I'acide acétique, on ne doit pas trouver de traces de cuivre dosables iodométriquement.

II1.

L’électrolyse finale a lieu & chaud (75—90°) entre anodes de graphite et cathodes
de nickel pur; Iélectrolyte est agité énergiquement par un barbotage d’air comprimé.
La densité du courant dans la cathode est maintenue entre 6 et 8 A/dm?2.

Dans ces conditions, la tension mesurée aux bornes est de 3 volts.
Il nous a paru intéressant de comparer cette valeur avec celle
que 'on peut calculer par la relation:
E=et+er
dans laquelle E (en volt) est la tension totale, e (en volt) la tension
de polarisation et ¢r la tension ohmique pour intensité 7 et la résis-
tivité r. La tension de polarisation se calcule par la régle de Thomson:

Q

= 3723
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dans laquelle @ est la tonalité thermique (en Cal.) de la réaction
résultante:
NiSO, aq.+ H,0 = Ni+H,80, aq.+ % 0,+ @

En partant des chaleurs de formation NiSO, aq. = 229 Cal.,
H,0 = 69 Cal., H,S0, aq. = 210 Cal., on trouve, pour ¢, — 88,6 Cal.
et pour ¢ 1,9. D’autre part, la distance entre les électrodes étant de
3 cm., la densité moyenne du courant 7 A/dm?2, la résistance de
I’électrolyte (contenant initialement 150 gr. NiSO, par litre) de 3 ohms,
on obtient, pour ir, 0,71 volt; soit au total, pour £ 2,6 volt. La
valeur plus élevée qui a été observée provient sans doute des con-
ditions de concentration différentes réalisées au cours de I’électrolyse
(variations de la résistivité, polarisation de.concentration, etc.).

Ti est évident qu'en électrolysant avec des anodes insolubles, le py descendrait
rapidement des valeurs 5,8—6,5, — convenant & un bon dépét de nickel —, & des valeurs
trop basses, auxquelles il commencerait a se dégager de I’hydrogéne 4 la cathode, circonstance
qui provoque une chute notable des rendements du courant. Or on ne peut songer &
tamponner une acidité qui est susceptible de varier entre des limites trés larges pendant
I’épuisement de I’électrolyte que 'on pousse jusqu’a 10 gr. Ni-/litre. La difficulté a
été surmontée par un artifice consistant & opérer une neutralisation continue par du
carbonate de calcium, qui élimine 1’acidité sulfurique sous forme de sulfate de calcium.

En observant les conditions précitées, le rendement du courant
dans cette derniére phase s’est maintenu entre 90—959%,, et 'on a
obtenu un dépdt de nickel trés pur, adhérent et homogene?).

Je tiens & adresser ici mes remerciement & M. le Professeur E. Briner, qui a bien
voulu faciliter mes recherches en m’aidant de ses conseils.

Laboratoire de Chimie technique, théorique et d’Electrochimie
de I'Université de Geneve, mai 1939.
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