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3. la description en langue .. frensceise . de T'invention en deux exemplaires;
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4. e {f @ Planches de dessin, en deux exemplaires;

9. la quitiance des taxes versées au Bureau de IEnregistrement a Luxembourg,
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déclare(nt) en assumant la responsabilité de cette déclaration, que I'(es) inventeur(s) est {sont) :
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Demande de brevet

de .10 _mai 1982 .

Désignation de I'lnventeur

(1) Le soussigné Monsieur Charles Munchen, conseil en brevets a. . . . .
Luxembourg, 1la, boulevard Prince-Henri ...
agissant en qualité de déposant — de mandataire du déposant —

2. la.société anonyme. dite: Cockerill-Sambre,. Seraing.en Belgique

(3) de linvention concernant :
“"Procédé et dispositif pour le dépdt électrolytigque, en.continu.

et a_haute densité de courant,.d'une couche.d'un.alliage._3.base
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MEMOIRE DESCRIPTIF
déposé 2 I'appui d'une demande de
BREVET D'INVENTION
formée par

la société anonyme dite :

"Cockerill-Sambre®

pour :

"Procédé et dispositif pour le dépdt électrolytique,
en continu et a haute densité de courant, d'une couche
d'un alliage & base de zinc sur une tb0le".

Inventeurs : ILucien RENARD.

Alain WEYMEERSCH.
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Ia présente invention a pour objet un procédé
pour le dépobt électrolytique, en continu et & haute
densité de courant, d'une couche d'un alliage & base
de zinc sur une tfle, notamment une tole d'acier,
suivant leguel on déplace cette tole dans une cellule
d'électrolyse, en contact avec une cathode et en re-
gard d'une anode insoluble, a travers un électrolyte
contenant du sulfate de zinc.

Dans les procédés connus de ce genre jusqgu'a
présent par littérzTure, on fait usage d'un électrolyte
de composition relztivement complexe nécessitant un
contr6le trés rigoursux des conditions opératoires pour
obtenir des alliacss d'une pureté suffisante, avec des
rendements industr:zellement valables.

Ceci risque donc &: présenter des problemes technigues
assez sérieux pour Z'application de ces procédés a
1'échelle industrizlle.

Ainsi, .= DE~PS 30 05 159, gui se rapporte
3 un procédé de priparation d'un alliage zinc-nickel,
fait mention d'un -=in de sulfate contenant une guan-
tité relativement :zportante de Na2804, comme électro-
lyte de support. = z+ilisation d'un tel électrolyte
de support est jiri:spensable pour gue le bain électro-
lytigue dans la ceslule d'électrolyse soit suffi-
samment conducteur = un pH d'au moins 2,auquel le
bain doit &tre mz:-zsau en pratique, comme indigqué
dans les exemples S:crits dans cette publication.

par ai..z=rs, le DE-OS 30 11 911, qui se
rapporte égalemer: 3 un procédé de préparation d'un

alliage zinc-nicks. concerne l1'vtilisation de Srsoé,

“s



comme électrolyte de support dans un bain électrolytigue,
dont le pH est toujours supérieur a 2, comme également
illustré par les exemples concrets d'application décrits
dans celui-ci.

5 Dans ces deux procédés antérieurs, en prati-
gue industrielle, la densité de courant ne peut généra-
lement pas dépasser 20 A/dmz,comme il ressort d'ailleurs
une fois de plus desdits exemples illustratifs.

Un des buts de la présente invention consiste

10 3 remédier aux inconvénients précités et a proposer un
procédé extrémement simple et fiable  pour une applica-
tion & échelle industrielle en continu et & haute densi-
té de courant et sans rejet d'effluents toxigues.

A cet effet, suivant 1l'invention, on main-

15 tient dans 1'électrolyte de la cellule d'électrolyse
un pH inférieur a 2, une température de 40 & 70°C et
une concentration de 0,2 a 2 moles/litre en sulfate de
zinc et de 0,3 & 2 moles/litre en sulfate de fer, de
nickel et/ou de cobalt, suivant la nature de l'alliage

20 a produire.

Avantageusement, on maintient dans 1'électro-
iyte un pH inférieur & 1,2 et de préférence inférieur
a o,4.
Suivant une forme de réalisation préféren-
o5 tielle, on maintient, dans 1'électrolyte, un rapport
. molaire M.++/Zn++ gui est inférieur & un 1,5 et ceci //
pour un pH inférieur ou tout au plus égal a 1,2,

M étant Ni, Fe ou Co.

30
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L'invention concerne également un procédé
pour la régénération en continu de 1'électrolyte d'une
cellule d'électrolyse pour le dép®t électrolytique,a
haute densité de courant, d'une couche d'un alliage
a base de zinc sur une t8le, notamment de 1'électrolyte
tel.que décrit ci-dessus.

Suivant 1l'invention, on maintient dans 1'élec-
trolyte un pH inférieur & 2 et on extrait au moins une
partie de cet électrolyte, d'une maniére continue, de
la cellule pour régénérer cet électrolyte en dissolvant
dans cette partie, dans des rapports correspondant a
1'alliage désiré, du zinc, d'une part, et du nickel,
fer et/ou cobalt, d'autre part, suivant la nature de
1'alliage désiré, de 1'électrolyte ainsi régénéré
étant alors réintroduit, également en continu, dans
la cellule d'électrolyse.

Suivant une forme de réalisation particuliere
de l'invention, on introduit le zinc dans 1l'électrolyte
a régénérer sous la forme métallique.

Suivant une forme de réalisation particu-
liérement avantageuse de l'invention, le zinc et l'autre
métal de l'alliage & produire et servant & la régénération
de 1'électrolvte sont introduits dans des guantités
séparées d'électrolyte, ces guantités étant ensuite
réunies avant d'étre réintroduites dans la cellule.
d'électrolyse, le rapport de ces guantités étant
reglé en fonction du rapport désiré des métaux dans
l'alliage a produire dans la cellule.

Enfin, l'invention concerne encore une
installation pour la mise en oeuvre du procédé d'élec-

trolyse et de régénération tel gue décrit ci-dessus.
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N ]
cette installation est caractérisée par -€ fait gu'elle

] v 2 -
est équipée, pour la régénération en ccnzinu (0 1'elec

trolyte,d'un dispositif branché sur lag:ive cellule d élec-

trolyse comprenant un réservoir tamp::.conn"cté

. ey ‘arrivé
directement sur la cellule par des tuyauteries d'ar e
urs de dissolu-

~ir et 4 travers

et de sortie , et au moins deux réacte
tion montés en paralldles sur ce réserv
chacun desquels peut circuler de 1'éleczrolyte €7 pro=-

-~ - ’v s
venance du réservoir tampon, des moyens grant previd

pour régler le débit relatif de 1'électrolyte & travers

de ces réacteurs en fonction du rapport GeS métaux dans

l1'alliage & produire dans la cellule.
R 12 -
D'autres détails et particularités de 1'in
vention ressortiront de la description gonnée ci-apres,

3 titre d'exemplesnon limitatifs de quelques formes de

P » . . .~ P S ; i n
réalisation particulidres du procédé de 1'inventio
avec référence aux dessins annexés.

Hpc d'une Pre-

n suivant

ILa figure 1 montre un schéma
miére forme de réalisation de 1'installatio

l1'invention.

. . % deuxiems
la figure 2 montre un schéma HOC g'une

Y a . . . . ‘inventior
forme de réalisation de l'installation suivant 1'in

: : ~rérence se
pans ces deux figures les mémes chiffres de It

pnues.

rapportent 4 des éléments identigues O anal

. . . . ;:t'
L'invention vise surtout 1'optimali®® ion de

l'exploitation d'un électrolyte sulfate, eb glectrolyse
d'extraction.

Elle se rapporte plus particuliér?ﬁf:: & un
procédé pour le dépdt électrolytigque, en conw
haute densité de courant, notamment de 20 a
@'une couche d‘un alliage a base de zinc d'v7°
seur variant de préférence entre 2 et 12 4 sur w

par exemple une tole d'acier.
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Il s'agit d'un procédé suivant legquel on

déplace cette tole dans une cellule d'électrolyse,
en contact avec une cathode et en regard d'une anode

insoluble, & travers un électrolyte contenant du
sulfate de zinc. La cellule peut &tre d'un type clas-
sique ou correspondre 3 celle faisant 1'objet
du brevet aux Etats-Unis d'Amérique N° 4_304.653 .

Suivant ce procédé, on maintient dans
1'électrolyte de la cellule d'électrolyse un pH inférieur
& 2, une température & 40 & 70 °C et une concentration
de 0,2 & 2 moles/litre en sulfate de zinc et de 0,3 & 2
moles/litre d'un sulfate de fer, de nickel et/ou de
cobalt suivant la nature de l'alliage & produire.

L'alliage peut donc &tre un alliage zinc-
nickel, zinc-fer, zinc-cobalt ou encore un alliage
de zinc-nickel-fer, zinc-nickel-ccbalt, zinc-fer—cobalt
ou méme un alliage de zinc-fer-cobalt-nickel.

Plus particulierement, on maintient dans
l1'électrolyvte de la cellule d'électrolyse un pH inférieur
a 1,2 et de préférence inférieur & 0,4, p.e. entre un
pH de O et de 0, 3.

On peut, par exemple, utiliser un électrolyte
avec une acidité supérieure a3 1 mole/litre , notamment
de l'ordre de 1,5 moles/litre.

L'acidité dans 1'électrolyte peut &tre
réglée par 1'addition d'acide sulfurigue.

Avantageusement, on régle la concentration
relative en ions métalliques dans 1'électrolyte de
maniére & obtenir un alliage zinc-nickel contenant de

2 a 12 % de nickel, un alliage zinc-fer contenant 2 a

15 % de fer ou un alliage zinc-~cobalt contenant 2 & 12 %

de cobalt.
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Contrairement & certains procédés connus, on
utilise un bain électrolytigue exempt de chlorures mé-
talliques et également exempt d'électrolytes de support,
de maniére & obtenir un bain aussi pur gue possible
permettant, par conséguent, d'assurer la formation d'un
dépdt électrolytigue sur la t6le d'un alliage de zinc
d‘une homogénéité et pureté trés poussées, sans gu'il
s0it nécessaire de prendre des précautions spéciales
a cet égard.

Etant donné que 1'électrolyte est exempt
de chlorures, on peut faire usage d'une anode formée
d'un alliage plomb-argent, avec une teneur en argent
gui est de préférence de 0,6 a 1,2 %.

Par ailleurs, grdce au fait gue 1l'électrolyte
présente un pH trés bas, on peut maintenir dans 1'élec-
trolyte un rapport molaire M++/Zn++ inférieur a 1,5,

M étant Ni, Fe ou Co, ce gui permet donc de réduire
la guantité relative du métal M mise en oeuvre pour
la formation d'un alliage de zinc.

Ceci peut constituer une caractéristique
importante de l'électrolyte.

Afin de permettre d'opérer avec des densités
de courant relativement é&levées, notamment de 20 &

300 A/dmz, comme déjad indiqgué ci-dessus, on maintient
avantageusement la vitesse relative de 1l'électrolyte

par rapport a la bande d'acier & une valeur supérieure

3 1 m/sec, cette vitesse étant de préférence supérieure
34 4 w/sec pour des densités de courant de l'ordre de
300 A/dmz.
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Dans le but de pouvoir procéder & une élec-
trolyse dans un bain trés acide,a& un pH jusgue O ou plus
bas encore, on associe & 1l'électrolyse une régénération
continue de 1'électrolyte gui est telle a stakiliser
le pH dans les cellules, la régénération mettant en
oeuvre cette forte acidité pour la dissolution dans
1'électrolyte & régénérer des métaux qui se sont dépo-
sés a la cathode. '

Pour assurer cette régénération de 1l'élec-
trolyte, on maintient dans celui-ci un pH jinférieur & 2,
et de préférence inférieur a 1,2, et on extrait,d'une
maniére continue, de 1l'électrolyte de la cellule pour
v dissoudre, dans des rapports correspondants a l'alliage
désiré ,du zinc, d'une part, et du nickel, fer et/ou
cobalt, d'autre part, suivant la nature de l'alliage
désiré, 1l'électrolyte ainsi régénéré étant alors ré-
introduit, également en continu, dans la cellule d'élec-
trolyse.

Pour éviter 1l'entratnement,dans le bain
électrolytigque de la cellule méme, de particules
non dissoutes provenant de cette régénération et ainsi pré-
venir une contamination du dépdt électrolytigue sur la
tble & recouvrir et également pour permettre un réglage
souple du processus de régérération en fonction des
conditions opératoires de la cellule, 1l'acdicion de
cesmétaux a lieu dans des guantités séparé&es &'élec-
trolyte & régénérer, en dehors de la cellule &'électrclyse,
ces guantités étant alors mélangées & nouveau,avant g'étre
réintroduites dans la cellule, au moment ol tcus les
métaux sont entidrement dissous et éventuellement
aprés décantation d'impuretés insohlles provenant de //

cette régénération.



Le fait d'isoler des guantités rdéglables
. d'électrolyte,auxguelles on ajoute alors, séparément, des

métaux & dissoudre pour la régénération, permet de

régler les conditions de dissolution de ces métaux,
5 indépendamment de la circulation de 1'électrolyvte

. dans la cellule d'électrolyse méme,et ceci tout en
procédant & une électrolyse et une régénération en
continu parfaitement adaptée 3§ cette électrolyse.

Avantageusement, on introduit le zinc

1 dans 1l'électrolyte & régénérer sous forme métalligque,
o] Y g

B o TII I T P s

ce gui exclut ou réduit au minimum la contamination
du bain d'électrolyte.

Le nickel et le cobalt sont avantageuse-
ment introduits dans 1'électrolyte sous forme de

15 carbonates, tandis que le fer est avantageusement

; introduit sous forme métallique ou sous forme d'hydroxyce
i ferrique ou combinaison des deux.
La figure 1 montre un schéma bloc d‘'une pre-
miére forme de réalisation d'une installation pour le dépot
20 électrolytigue,en continu et & haute densité de courant,
d'une couche d'un alliage & base de zinc sur une t8le.
Cette installation comprend une cellule
d'électrolyse 1,dans laguelle défile une to0le en
contact avec une cathode et en regard d'une anode
25 insoluble & travers un électrolyte contenant du
sulfate de zinc. Cette tOle, ainsi gue 1l'anode et
la cathode, n'ont pas été représentées & la figure,
étant donné gu'il peut s'agir d'une cellule d'élec-
trolyse connue en soi pour ce type 4d'opération.

30

S
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Ia tble fait donc en fait fonction de
cathode, tandis que 1'anode insoluble est de pré-
férence réalisée en un alliage de plomb-argent,
dont la teneur en argent est comprise entre 0,6 et
1,2 %.

Cette installation est caractérisée en
ce gqu'elle est éguipée d'un dispositif de régénération
continu de 1'électrolyte, branchée sur la cellule
d‘éiectrolyse 1.

Ce dispositif de régénération comprend un
réservoir tampon 2 connecté directement,par un tuyau
d'arrivée 3 et un tuyau de sortie 4,sur la cellule,
et deux réacteurs de dissolution 5 et 6, montés en
paralléles sur le réservoir 2,des moyens étant prévus
pour régler le débit relatif de 1'électrolyte é-tra—
vers ces réacteurs en fonction du rapport des métaux
dans l'alliage & produire dans la cellule 1.

Ces moyens sont par exemple constitués
par des vannes 7 et 8 prévues respectivement en amont
des réacteurs 5 et 6,gqui sont réliés par un tuyau
d'amenée 9 et un tuyau de retour 10 au réservoir 2.

Le réservoir 2 peut éventuellement faire
fonction de décanteur au cas ol des matiéres in-
solubles,provenant de la dissolution des métaux dans
les réacteurs 5 et 6,seraient introduites dans ce ré-
servoir par le tuyau de retour 10.

Ia circulation entre la cellule 1 et le
réservoir 2 est assurée par une pompe 12, prévue p.e.
sur le conduit 4, tandis que la circulation entre 1le
réservoir 2 et les réacteurs 5 et 6 est obtenue par une
pompe 13 prévue p.e. sur le conduit 9.

Ie fonctionnement de cette installation peut

gtre décrit comme suit :
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10

Par suite de la réaction d'électrolyse
dans la cellule 1, du zinc et un ou plusieurs autres
métaux, destinés a former un alliage avec le zinc, se
déposent sur la tole se déplacant dans la cellule.

Ceci a comme conséguence un épuisement de 1'é&lectro-
lyte en ions métalliques et un accroissement de l'aci-
dité du bain. En régime, on vise a maintenir dans le
bain un pH inférieur & 2 et de préférence inférieur &
1,2, comme déja signalé ci-dessus.

IL'électrolyte circule généralement dans la
cellule & des vitesses relatives de 1 &2 4 m/sec ou éven-
tuellement plus par rapport & la t6le, suivant la densi-
té de courant désiré,et est extrait de la cellule par
le tuyau d'arrivée 3 pour é&tre introduit dans le réser-
voir tampon 2, dans lequel un pH relativement stable,
correspondant sensiblement & celui désiré dans la cel-
lule, est maintenu.

Une partie de 1'électrolyte du réservoir 2
est dirigée, par la conduite d'amenée B,vers les deux
réacteurs de dissolution 5 et 6,encore appelés régéné-
rateurs. Dans un des réacteurs, par exemple le réacteur
5, on introduit le zinc nécessaire pour compenser
1'épuisement en zinc dans le bain électrolytigue de
1a cellule 1, tandis gue dans 1l'autre réacteur,on intro-
guit 1l'autre métal destiné & former un alliage avec
le zinec dans la cellule 1.

Te débit relatif de 1'électrolyvte & travers ces réac-
teurs 5 et 6 est réglé par les vannes 7 et &, de ma-
niére & ce que le rapport des guantités des métaux
disscus, ramenées par le tuyau de retour 9 vers le
réservoir, correspondent au rapport de concentration de//

. . . fcivz
ces métaux nécessaire pour obtenir l'alliage de81re.f
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11

Ia fléche 11 indigue une introduction d'eau dans le

réservoir 2 pour compenser la consommation en eau

lors de la réaction d'électrclyse.

Comme déja signalé ci-dessus, le zinc peut

gétre introduit sous une forme métallique, par exemple

sous forme de barreaux ou de lingots,dans le réacteur 5.

Ci-aprés seront décrites d'une maniere plus

détaillée les réactions électro-chimiques sur lesquel-

les sont basées 1'électrolyse et la régénération de

ll

électrolyte, dont question ci-dessus, ainsi que les

conditions opératoires préférentielles et ceci pour

le dépot électrolytique d'un alliage zinc-nickel,

zinc-fer et zinc-cobalt.

10

Zinc-nickel.

a)

b)

c)

composition du bain électrolytique dans la cellule 1

ZnSO4 . 0,5 a4 2 moles/litre

NiSO4 : 0,2 & 2 moles/litre

pH : 0a 1,2 (par addition d'H2804)

paramétres opératoires de la cellule d'électrolyse :
température : 40 a 70 °C

densité de courant : 20 & 300 A/dm2

vitesse de circulation relative de 1'électrolyte :

13 4 m/sec

produits de régénération introduits dans les réacteurs///
5 et 6 :
zZn et NiCOB.ZNi(OH)2
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12

d) composition de 1l'alliage obtenu :

2 a 12 % de Ni

e) réactions électrochimiques :

- a la cathode : Zn++ + 2e — Zn
Ni++ + 2e —— Ni
- & 1'anode : 2H,0 ——— 0, + au" + e

f) bilan global de 1'électrolyse :
CLNi++ + (1 - ) Zn++ + 2e —s o Ni + (1 - 2) Zn

H,0 = 1/2 o, + oH + 2e

++ +

e Ni™ 4+ (1 - zn" + HO=a N+ (1-a) 20+ 1/20

o représente le pourcentage molaire en nickel dans

le dépdt ( en fraction d‘unité)

g) régénération :
-pour le zinc :

(1 -q) Zn + (1 -o0) 26 — (1 - 2) zn’ T

-pour le nickel :
carbonate basigue de nickel
NiCO,.2 Ni (oH), .
Dans une solution a

ce produit correspond a la dissol:zzion

dégagement de CO2 et libération é:HZOZ
ot Ni+— + o H_.O
2

. +
o NiOo + o 2H

—globalement
(1 - o) Zn + o Nio + 26 = Wi

- '-'-T"- +
(1 G Hy o8 Hzo

* o (1 - o) zn’

-+

+ (1 -a) H

gueuse a pH 1, la dissolution de

de NiOQ, apres

-+

-

2

2

+ 20
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bilan global du procédé d'électrolyse et de régénération:

s .
oNi®TT + (1-o)zZn’T 4 HZO-—%aNl + (1-0)2n + 1/2 0, + oH'
(1-0)Zn + oNiO + ZH% ‘aNi+++(l—a)Zn+++(l—a)H2+aH20

(1-o) H.O s (1-) H, + 1/2 (1-z) ©

2 2 2

Zinc~fer.

Q

b)

c)

e)

composition du bain électrolytigue dans la cellule 1 :
ZnSO4 : 0,5 3 2 moles/litre

FeSO, : 0,6 & 2 moles/litre

pPH : 0 & l1,2 (par addition d'HZSO4)

paramétres opératoires de la cellule d'électrolyse :
température : 40 & 70 °C

densité de courant : 20 & 300 A/dm2

vitesse de circulation relative de 1'électrolyte :

1 a 4 m/sec

produits de régénération introduits dans les réacteurs
5 et 6 :
Zzn et

Fe ou Fe + Fe(OH)3

composition de l'alliage obtenu :
2 a 15 % de Fe

réactions électrochimiques :

- a la cathode : Zn++ + 28 —=7Zn

Fe++ + 2e—— Fe

EENN O +4H++4e

- & l'anode : 2H,.0 5

2
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f) bilan global de 1'électrolyse :
aFe++ + (1—cx)Zn++ + 2e—Fe + (1-2)Zn

Hy0 — .. s1/2 0

+
h + 2H 4+ 2e

5 aFe T+ (1-a)zntts H,0 —soFe + (1-0)Zn + 1/2 0, + on"

o. représente le pourcentage en fer dans

le dépdt (en fraction d'unité).

10 g) régénération :

-pour le zinc :
(1-0) Zn+ (1 -a) 2H—(1 - @) Zn"

-pour le fer (deux possibilités) :

Yo -a) H2

a. fer en poudre

15 o Fe + 20H — s oFe’t 4 aHé donnant
ylobalement le schéma suivant :
oFe + (1-o)Zn + 2H+ >(1—a)Zn++ + aFe++ + H

2
b. fer et goethite

% [Fe + 2Fe0.0H + 6H —3Fe’ " + 4H,0]
20
h) bilan global du procédé d'électrolyse et de régénération:
+
oFe’ +(1-a)Zn' " + H,0 s oFe + (1-u)Zn + 1/2 O, + 2H
aFe +(1-0)Zn + 28" >(1—a)Zn+++aFe++ + HE
25 H,0 I W ) O2 + H2
3¢ Zinc-cobalt.
a) composition du bain électrolytigue dans la cellule 1 :
30

: 0,3
ZnSO4 (¢]

4 2 molesg/litre
CoS0, : 0,6 a 2 moles/litre
2

PH : 02 (par addition 4'H 504)

2
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g) régénération
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paramétres opératoires de la cellule d'électrolyse :

température : 40 a 70 °C

densité de courant : 20 & 300 A/dm2

vitesse de circulation relative de 1'électrolyte

13 4 w/sec

produits de régénération introduits dans les réacteurs

5 et 6 :

Zn et CoCO_.2Co(0H)

3 2

composition de 1l'alliage obtenu :
2 3 12 % de Co

réaction électrochimique
- & la cathode : Zn++ + 2e ——2Zn
+

Co+ + 2e—:Co
- a l'anode  : 260 40, + aH' + de
bilan global de 1l'électrolyse :

++ ++

oCo  +(l-a)Zn  + 2e—s aCo + (l-a)Zn
H.0 1/2 0. + 2H' + 2e

2 2

-

o;Co+ +(1—a)Zn+++H20-—__>aCo +(1-2)2Zn + 1/2 02 + 2m"

o représente le pourcentage molaire en cobalt dans

le dépot (en fraction d'unité)

-pour le zinc

”

(1-0)Zn + (1-g)2H —— (1-a)zn™ " + (1-a)H,
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-pour le cobalt :

carbonate basique de cobalt

CoCO 2CO(OH)

pans une solutlon agqueuse & pH 1, la dissolution de
ce produit correspond a la dissolution de CoO aprés
dégagement de CO2 et libération 4'H_O.

2

YO Co++ + o H,O

o Co0 + o 2H+ 5

~globalement !

-~

aCo0 +(1-a)Zn + 2H . aCo +(l—o)Zn oy H,0 +(1—a)H2
h) bilan global du procédé d'électrolyse et de reqaemcmn.
+
wco T4 (1-0)2Zn + B,0— aCo +(1—oc)Zn + 1/2 0, + on"

oCo0 +(1-a)Zn + 2H-——->aCo +( —Q)Zn + aHzO f(l—a)Hz

(1-a)B,0 (1-)H, + 1/2 (1-w) 02

En conclusion,on constate donc gue,pour Ces
trois types d'alliages,il y a, au niveau de 1'électrolrse,
en plus d'une consommation d'ions métalligues pour 1'zlli-
age a produire, une consommation en HZO' une produc:i::

. + - .
d'ions H' et un dégagement d'oxygene.
De plus, notamment dans le cas d'un allizte
X . . L, -z
zinc-nickel, le rapport molaire Ni /Zn’ = = ¢ est inIé-

rieur & 1,5 et généralement compris entre 0,8 et 1,C

dans le bain é&lecirolytigue.

. . St . . :
TLa production d'ions H, dont guestion <TiI-
e - /
dessus, méne donc a une acidification du bain élec=wi-

lytigue dans la cellule.

r.

;

ol
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Comme déjad signalé ci-dessus, une caractéris-
tigue essentielle de l'invention consiste a utiliser
ces ions ol produits pour régénérer 1l'électrolyte.

Ainsi, on peut maintenir le pH dans le bain
électrolytique de la cellule au dessus d'une valeur
minimum et, en méme temps, remplacer dans celui-ci, les
ions métalliques, qui ont été extraits de ce bain par
suite du dépdbt électrolytique, sans gu'il soit néces-
saire de faire appel a des moyens particuliers pour

former ces ions.
Les métaux ou composés de métaux utilisés

pour la régénération dans les réacteurs 5 et 6 doivent,
de préférence, &tre facilement solubles dans des bains
acides sans laisser de traces insolubles,qui risguent
de poluer le bain électrolytigue. Ainsi, des métaux
3 1'état métallique, comme du zinc et du fer, et des
carbonates ou hvdroxydes de nickel, de cobalt et de
fer conviennent particuliérement bien. Une préférence
est par exemple donnée aux carbonates basigues de nickel
et de cobalt et & 1'hvdroxyde ferrigue mélangé éventu-
ellement avec des particules de fer métallique.

Dans le cas de l'utilisation de carbonates,

le dégagement de CO,, brasse la solution et permet

2[
d'augmenter ainsi 1'homogénéité de 1'électrolyte dans
les réacteurs 5 et 6.

Le procédé de l'invention est illustré ci-

aprés par guelgues exemples pratiques de réalisation.

Exemple 1.
Dans le but de produire un dépbt électrolv-

tigue d'un alliage zinc-nickel sur une t8le d'acier,
on a réalisé une électrolyse d'un bain électrolvtigue

contenant 1,2 moles/litre de NiSO, et 1 mole/litre
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de ZnSO4, maintenu & un pH de l'ordre de 1 et & une tem-
pérature de l'ordre de 50 °C. La densité de courant
d'extraction était de 100 A/dmz, tandis gue la vitesse
de circulation relative de 1'électrolyte, par rapport

a4 la t6le, était de 1 m/sec.

Les anodes utilisées étaient en plomb-argent, avec une
teneur en argent de 1,2 %.

L'épaisseur du dépbt obtenu était de SAA-

Le pH de 1'électrolyte & la sortie de la cellule et
passant par le conduit 3 vers le réservoir tampon 2
était de 1l'ordre de 0,8 , tandis que le pH de 1'élec-
trolyteiayant servi 3 la dissolution,passant par la
conduite de retour 10 présentait un pH de l'ordre de 1,5.

L'alliage obtenu contenait environ 8 % de nickel.

Exemple 2.
On a utilisé,dans la cellule d'électrolyse,

un bain de 0,5 moles/litre de ZnSO, et de 0,6 moles/litre

4
de NiSO4, maintenu & un pH de 1,2,par 1l'addition de
HZSO4,et a une température de 50 °C.

Le densité du courant cathodique d'extraction é€tait

de l'ordre de 30 A/dmz, tandis gue la vitesse de cir-
culation de 1'électrolyte était de 1'ordre de 1 m/sec.
Pour la régénération dans les réacteurs 5 et 6, on a
utilisé du zinc métallique et du carbonate basique de
nickel.

Le dépbt électrolvtigue obtenu était formé par un alliage
nickel-zinc contenant 11 % de nickel et présentant une
épaisseur de l'ordre de 5%,

L'aspect du dépdbt était d'un gris clair uniforme.
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Exemple 3.

Le bain électrolvtigue utilisé contenait
2 moles/litre de ZnSO4 ez 2z moles/litre de Nisoa et
était maintenu & un pH de O,par 1l'addition de HéSOA,
et a une température de 1l'ordre de 50°C.
La densité du courant cathodique était de 300 A/dmz,
tandis gque la vitesse relative de 1'électrolvte par

rapport & la t6le & protéger par l'alliage était de

4 m/sec.

La régénération a eu lieu par l'addition & 1'électro-
lyte,de zinc métallique et de carbonate basigue de
nickel.
L'alliage contenait 8 % de nickel et présentait un
aspect gris brillant, uniforme.
Exemple 4.

Le bain électrolytigue utilisé contenait
0,5 moles/litre de NiSO4, 0,5 moles/litre de Znso,,
et 1,5 moles/litre de H2804et a été maintenu & une tem-
pérature de l'ordre de 50°C.
1a densité du courant cathodigue était de 200 A/dm2,
tandis gue la vitesse relative de 1'électrolyte par
rapport & la t6le & couvrir par l'alliage était de
4 w/sec.

Ia régénération a eu lieu par 1l'addition a 1'électro-

lyte de zinc métallique et de carbonate basique de nickel.

L'alliage contenait 8 % de nickel et présentait un as-

pect gris métallique.

Ces quatre essais ont été reproduits en rem-

placant simplement le NiSO4 respectivement par dv FeS0, o+ gy

CoSO4 pour produire des alliages zinc~-fer et zinc-cobalt.
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Pour la régénération, dans le cas de la
production d'un alliage zinc-fer, on faisait usage de
zinc métallique et d'un mélange de fer et de goethite
et également de fer uniguement.

Dans le cas de la production d'un alliage
zinc-cobalt, la régénération avait lieu au moyen de
zinc métalligue et de carbonate basique de cobalt.

Les autres paramétres et conditions opéra-
toires ont été maintenus semblables & ceux de ces guatre
exemples pour la préparation d'un alliage zinc-nickel.

La figure 2 montre un schéma bloc d'une
deuxiéme forme de réalisation d'une installation pour
le dépdt électrolytique, en continu et & haute densité
du courant, d'une couche d'un alliage & base de zinc
sur une tole.

Dans cette forme de réalisation, on fait
circuler en continu la totalité de 1l'électrolyte a
travers le circuit fermé 15, dans leguel est prévue une
pompe de cirailation 16, pour réaliser la vitesse de circulation
nécessaire dans la cellule d'électrolyse 1 et ainsi
permettre d'obtenir une densité de courant cathodique
suffisamment élevée. Une fraction seulement de 1'élec-
trolyte est soumise a la régénération précitée dans un
dispositif gui comprend un réservoir tampon 2 gui fait
également office de réacteur de dissolution, au mé&me
degré que les réacteurs 5 et 6 de la premiére forme de
réalisation montrée & la figure 1. Ce réservoir 2 est

connecté directement sur la cellule 1 par un tuyvau

d'arrivée 3 et un tuyau de sortie 4, une pompe de

circulation 12 et une vanne 17 pour le réglage du

débit étant prévues sur ce tuyau 4.
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Ceci permet de rendre la circulation
dans ce circuit séparé indépendarte de la circulation 2
travers la cellule d'électrolyse méme, ce gui aurait
donc comme avantage de pouvoir créer, par exemple, dans
le réservoir 2, faisant donc fonction de réacteur de
dissolution, les conditions nécessaires de dissolution
des métaux destinés & la régénération du bain électro-
lytique.

I1 est bien entendu gue l'invention n'est
pas limitée aux formes de réalisations décrites ci-
dessus du procédé et installation suivant l'invention.

C'est ainsi, par exemple, gue, dans certains
cas, on pourrait se limiter, pour la régénération de
1'électrolyte, & 1l'addition dans le réservoir tampon 2
des métaux nécessaires pour compenser 1'épuisement du
bain dans la cellule d'électrolyse sans faire usage du

-

circuit fermé 15 de la figure 2, de maniére a ce que
tout 1'électrolyte de la cellule passe & travers ce
réservoir.

Toutefois, la possibilité existe que, dans une telle
forme de réalisation, des précautions particuliéres
devront &tre prises pour empécher l'entrafnement des
particules solides, provenant de la régénération, dans
la cellule d'électrolyse par le conduit 4.

Enfin, suivant la nature de l'alliage désiré
ou les conditions opératoires, on pourrait prévoir soit
un seul réacteur soit deux ou plus de deux réacteurs
en paralléles avec le réservoir tampon 2, comciné ou non
avec un circuit fermé du méme type gue le circuit 15

de la figure 2 pour assurer la circulation dans la

cellule.
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REVENDICATIONS

1. Procédé pour le dépst électrolytique, en
; continu et & haute densité de courant, d'une couche
d'un alliage a base de zinc sur une t8le, suivant le-
guel on déplace cette t0le dans une cellule d'électro-
3 . 5 lyse, en contact avec une cathode et en regard 4'une
anode insoluble, & travers un électrolyte contenant du

i sulfate de zinc, caractérisé en ce gu'on maintient dans

1'électrolyte de la cellule d'électrolyse un pH inférieur

a 2, une température de 40 & 70 °C et une concentration
] 10 de 0,2 & 2 moles/litre en sulfate de zinc et de 0,3 2a
2 moles/litre d'un sulfate de fer, de nickel et/ou de
i cobalt suivant la nature de l'alliage & produire.

2. Procédé suivant la revendication 1, ca-

ractérisé en ce gu'on maintient dans 1'électrolyte un

15 pH inférieur & 1,2 et de préférence inférieur a 0,4.

3. Procédé suivant l'une ou l'autre des

revendications 1 ou 2, caractérisé en ce gu'on régle

PR L YIS SRS R

le pH dans 1'électrolyte par addition d'acide sulfurique.

4. Procédé suivant la revendication 3, carac-

SRV PR SN

20 térisé en ce gu'on maintient dans 1'électrolyte de la

cellule d'électrolyse une concentration d'acide sulfu-
rigue supérieure & 1 mole/litre.
5. Procédé suivant l'une guelcongue des re-
vendications 1 & 4, caractérisé en ce gu'on régle la
25 concentration en ions métalligues dans 1'électrolyte

de maniére & obtenir un alliage zinc-nickel contenant

2 34 12 % de nickel, un alliage zinc-fer contenant 2 a
15 % de fer ou un alliage zinc-cobelt contenant 2 & 12 %

de cobalt.

30

TR TR =T oy R
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6. Procédé suivant 1l'une guelcongque des
revendications précédentes, caractérisé en ce gu'on
utilise un bain électrolytique sensiblement exempt
de chlorures.

7. Procédé suivant 1l'une guelcongue des re-
vendications précédentes, caractérisé en ce gu'on uti-
lise, dans la cellule d'électrolyse, une anode
formée d'un alliage plomb-argent, dont la teneur en
argent est de préférence de 0,6 & 1,2%.

8. Procédé suivant 1'une guelcongue des
revendications précédentes caractérisé en ce qu'on
maintient, dans 1'électrolyte de la cellule d'élec-

trolyse, un rapport molaire M++/Zn++

inférieur & 1,5,
M étant Ni, Fe ou Co.

9. Procédé pour le dépdt électrolytique, en
continu et & haute densité de courant, d'une couche
d'un alliage a base de zinc sur une t6le, suivant le-
guel on déplace cette t6le dans une cellule d'élec-
trolyse, en contact avec une cathode et en regard d‘'une
anode insoluble, & travers un bain d'électrolyte donte-
nant du sulfate de zinc, notamment procédé suivant 1'une
guelcongue des revendications précédentes, caractérisé
en ce qu'on maintient dans 1'électrolyte un pH inférieur
4 2 et 2 ce gqu'on extrait de 1l'électrolyte d'une maniére
continue de la cellule pour le régénérer en y dissolvant,
dans des rapports correspondants a l'alliiage désiré,
du zinc, d'une part, et du nickel, fer et/ou cobalt,
d'autre part, suivant la nature de l'alliage désiré,
de 1'électrolyte ainsi régénéré étant alors réintroduit,

/

également en continu, dans la cellule d'électrolyse.
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10. Procédé suivant la revendication 9,
caractérisé en ce gu'on introduit le zinc dans 1'élec-
trolyvte & régénérer sous forme métallique.

11. Procédé suivant 1l'une ou l'autre des
revendications 9 et 10, caractérisé en ce gue le nickel
et le cobalt sont introduits dans l'électrolyte a régé-
nérer sous forme de carbonates, tandis gue le fer est
introduit dans 1'électrolyte & régénérer sous forme
métallique et/ou 4'hvdroxvde ferrigue.

12, Procédé suivant 1l'une quelcongue des
revendications 9 a 11, caractérisé en ce que le
zinc et l'autre métal de l'alliage & produire et servant
a3 la régénération de 1'électrolyte sont introduits dans
des guantités séparées d'électrolyte, ces guantités étant
ensuite réunies avant d'é&tre réintroduites dans la cel-
lule d'électrolyse, le rapport de ces gquantités étant
réglé en fonction du rapport désiré des métaux dans
1'alliage & produire dans 12 cellule.

13. Procédé pour le dépdt électrolytique,en
continu et & haute densité de courant, d'une couche d'un
alliage & base de zinc sur une tdle,tel gue décrit ci-
dessus ou montré aux dessins annexés.

14. Installation pour le dépdt électrolytigue,
en continu et & haute densité de courant, d'une couche
d'un alliage & base de zinc sur une t0le, comprenant
une cellule d'électrolyse dans laguelle peut se déplacer
une tOle en continu , en contact avec une czthode et
en regard d'une anode insoluble, & travers un électro-

lyte contenant du sulfate de zinc, cette installation

étant caractérisée en ce gu'elle est éguipée, pour la //
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g - régénération, en continu, de 1'électrolyte, d'un dis-
positif branché sur ladite cellule d'électrolyse et
comprenant un réservoir tampon connecté directement,

; par des tuyauteries d'arrivée et de sortie, sur la

5 cellule.

15. Installation suivant la revendication
14, caractérisé en ce gu'elle comprend au moins un
‘réacteur de dissolution séparé branché sur le réservoir
tampon et & travers leguel peut circuler de 1'électro-

10 1lyte en provenance du réservoir tampon.

PR =t PP e i s Syt

16. Procédé suivant la revendication 15,

P

caractérisé en ce gu'elle comprend au moins deux

L

réacteurs de dissolution montés en paralléles sur ce

réservoir et a travers chacun desguels peut circuler
15 de 1'électrolyte en provenance du réservoir tampon,

des moyens étant prévus pour régler le débit relatif
‘ de 1'électrolyte & travers ces réacteurs en fonction
du rapport des métaux dans l'alliage & produire dans

la cellule.

NI i S

20 17. Procédé suivant 1l'une gquelcongue des
revendications 14 & 16, caractérisé en ce gu'il comprend
un circuit de circulation pour 1'électrolyte fermé sur
la cellule gui soit indépendant du dispositif de régé-
nération précité.

) 25 18. Installation pour le dépdt électrolyti-
gue, en continu et & haute densité de courant, tel gue

décrite ci-dessus ou montrée schématiguement dans les

dessins annexés.

Dessins 1 < planches

30 _ 2L pages dont —..d... page de garde
..24.. pzgzs de description

..t proes de revendications

=

.. 2brégé descriptif

Al

Charles Munchen
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