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111. Note sup l’obtention, par voie electrolytique, d’un nickel 
tres pur a partir d’alliages 

par G. G. Monselise. 
(28. v. 39.) 

Au cours de recherches visant a la rdcupBration, par voie dlec- 
trolytique, de nickel tres pur a partir des dPchets de fabrication, 
nous avons fait quelques observations d’ordre scientifique, que nous 
communiquons ci- apres. 

I1 est bien connu que le raffinage dlectrolytique du nickel prd- 
sente un certain nombre de difficu1ti.s. Celles-ci augmentent encore 
lorsque, a,u lieu de partir d’un nickel brut B composition assez cons- 
tante, on met en oeuvre des matdriaux mdtalliques & composition 
variable : ddchets d’alliages riches en nickel, ddchets d’anodes, etc. 

tenir 
compte seulement d’impuretds mdtalliques plus nobles ou moins 
nobles que le nickel (selon la sdrie des tensions), la shparation pourrait 
&re relativement aishe. I1 ne serait cependant pas possible de nbgliger 
complktement ces impuretbs, car elles agissent toujours par leur 
masse, quand elles sont insolubles, sur la ddsagrbgation des anodes, et, 
quand elles sont solubles, sur la qunlitb du ddp6t cathodique. I1 im- 
porte de rappeler en outre que les phdnomknes de passivation (ennoblis- 
sement du matBrie1 anodique) peuvent rhdnire considdrablement le 
rendement du courant. 

Aprks une sdrie d’dtudes prdliminaires, nous avons pu mettre au 
point les conditions qu’il convient d’adopter pour obtenir un nickel 
tres pur en partant de matdriaux mdtalliques, il est vrai assez riches 
en nickel (teneur en nickel supdrieure a 60 yo). Voici, tres somniaire- 
ment relathes, quelques indications sur le procPdd mis en oeuvre ct 
les rdsultats qu’il a donnds. 

Le procdde comporte des opdrations qui peuvent &re groupdes 
en trois phases essentielles : 

I) Dissolution anodique complete du materiel nickelifere ; 

Si l’on dtait en prbsence de cas limites, ou l’on aurait 

11) Elimination des ions de fer et de cuivre; 
111) Ddp6t d’un nickel tres pur. 

I. 
On effectue l’attaque dans une cellule dont le fond est constitue par une anode 

en graphite. 8ur l’anode, on dispose le materiel B attaquer. La cathode est une plaque 
en plomb, percOe de nombreux trous et  placee B 5 cm. au-dessuq CIP l’anode. Au cmtre 
de la cathode passe un agitateur en verre, dont la tLche est de renouveler continuelle- 
rnent la couche d’Plectrolgte en contact avec le materiel anodique. 
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Au debut, l’electrolyte est form6 par une solution d‘acide sulfurique B pH = 0; 
ensuite l’operation en regime comporte l’emploi d’un electrolyte BpuisC, dont la teneur 
en Ni.. est, d’environ 10 gr. au litre; le pH de l’electrolyte, qui est voisin de 6, doit &re 
abaisse B 0 avant de commencer l’attaque. 

La tjension aux bornes est de 3 volts e t  la densite de courant reconnue la meilleure 
atteint 10 A/dm2. La temperature de la cellule est maintenue vers 60O. Dans ces con- 
ditions, les rendements du courant sont de 80--85%. 

En procedant ainsi, on rAalise une dissolution complete de l’alliage. La plus grande 
partie du cuivre se depose b la cathode, sur laquelle il s’ecaille en grande partie, parce 
clue les conditions favorables b l’attaque sont defavorables a un dBp8t compact e t  adherent 
du cuivre. Le nickel s’accumule en solution avec les metaux moins nobles. Dans les 
boues anodiques, on trouve quelques impuretks plus nobles que le cuivre e t  tout le plomb 
sous forme de bioxyde et de sulfate de plomb, ce dernier provenant de la reaction de 
l’acide sulfurique sur le bioxyde de plomb. 

Un contrble ripoureux du pE, effectue au moyen d’une Blect,rode B quinhydrone, 
permet de suivre I’operation afin d’empbcher le pH de s’elever au-dessus de 0 pendant 
l’attaque. Dans ces conditions de pH, on evite le dep8t du nickel tout en emphchant une 
passivation de ce metal. 

11. 
Pour eliminer le fer, on traite l’electrolyte par une quant,ite de pyrolusite strictement 

n6cessa)ire B l’oxydation des ions de fer presents, et. l’on neutralise peu B peu l’acide sul- 
furique en agitant b chaud (95-100°), en presence de carbonate de calcium, cela jusqu’L 
reaction neutre ail IacmoPde. On parvient de cette fapon a precipiter tout les ions de fer 
sous forme de carbonate basique, qui se convertit bientbt en hydrate, de m&me que les 
ions de zinc et des autres metaux plus electronegatifs, Bventuellement presents en solution. 
Ainsi l’acide sulfurique est Bliniine sous forme de sulfate de calcium, dont on se debarrasse, 
ainsi que du cuivre e t  des autres corps precipites (notamment PbSO,), par une filtration. 
L‘klectrolyte ne contient plus alors que de trks petites quantites de cuivre, que l’on fait 
disparaftre aisement par ebullition de la solution sur de la grenaille d’aluminium ou de 
nickel pur. 

Arrivi: b ce point, il convient de soumettre 1’8lectrolyte, neutralise e t  p 
contr8le analytique suivant : un echantillon, acidule e t  additionne d’une solution de 
sulfocyanure, ne doit pas reveler de traces de fer; sur un autre echantillon. ac 
I’acide acetique, on ne doit pas trouver de traces de cuivre dosables iodometriquement. 

111. 
L’electrolyse finale a lieu B chaud (75-90O) entre anodes de graphite e t  cathodes 

de nickel pur ; 1’6lectrolyte est agite energiquement par un barbotage d’air comprime. 
La densite du courant dans la cathode est maintenue entre 6 e t  8 A/dmz. 

Dans ces conditions, la tension mesuree aux bornes est de 3 volts. 

I1 nous a paru int6ressant de eomparer cette valeur avec celle 
que l’on peut calculer par la relation: 

I3 = e + i r  

tlans laquelle E (en volt) est la tension totale, e (en volt) la tension 
de polarisation et i r  la tension ohmique pour l’intensit6 i et la rhsis- 
tivit6 r.  La tension de polarisation se calcule par la rbgle de Thornson: 
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dans laquelle Q est la tonalite thermique (en Cal.) de la r6action 
rksultante : 

XiSO,aq.+H,O = Ni+H,SO,aq.+ % O,+Q 
En  partant des chaleurs de formation NiSO, aq. = 229 Cal., 

H,O = 69 Cal., H,SO, aq. = 210 Cal., on trouve, pour &, -88,6 Cal. 
et pour e 1,9. D’autre part, la distance entre les Blectrodes &ant de 
3 cm., la densit6 moyenne du courant 7 A/dm2, la resistance de 
l’electrolyte (contenant initialement 150 gr. NiS0, par litre) de 3 ohms, 
on obtient, pour ir, 0,71 volt; soit au total, pour E 2,6 volt. La 
valeur plus Blev6e qui a 4th  observ6e provient sans doute des con- 
ditions de concentration diffBrentes r6alisdes au cows de 1’Blectrolyse 
(variations de la rBsistivit6, polarisation de. concentration, etc.). 

I1 est evident qu’en electrolysant avec des anodes insolubles, le pH descendrait 
lapidement des valeurs 5,s-6,5, - convenant B un bon d6p6t de nickel -, B des valeurs 
trop basses, auxquelles il commencerait L se degager de l’hydrogbne L la cathode, circonstance 
qui provoque une chute notable des rendements du courant. Or on ne peut songer i, 
tamponner une acidit6 qui est susceptible de varier entre des limites trks larges pendant 
l’epuisement de l’electrolyte que l’on pousse jusqu’i, 10 gr. Ni../litre. La difficult6 a 
et6 surmont6e par un artifice consistant B op6rer une neutralisation continue par du 
carbonate de calcium, qui elimine l’acidite sulfurique sous forme de sulfate de calcium. 

En observant les conditions pr6citees, le rendenient du courant 
dans cette dernibre phase s’est maintenu entre 90-95%, et l’on a 
obtenu un dBp6t de nickel trbs pur, adherent et homogbnel). 

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

Laboratoire de Chimie technique, th6orique et d’Electrochimie 
de 1’Universitd de Genkve, mai 1939. 
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