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(54) Zpiisob elektrolytického pokovovéni

(87) Pasové ocel se elektrolyticky pokovovévé vrstvou kovu,
kterd alespoit z&4sti obsahuje zinek, v elektrochemickém
Elinku s nerozpustnou anodou, pfiemZ pasové ocel plisobf
jako katoda, Elektrolyt v elektrochemickém £l4nku obsahu-
je chloridové ionty a m4 vysokou konduktivitu, redukujfcf
poZadované napétf. Pro vyvarovén{ se tvorb¢ plynného
chloru se tvoif plynny§ vodfk nebo plyn, obsahujfcf vodik a
ten je dod4vén na anodu. Tato anoda je vybréna tak, aby na
nf mohla probfhat anodov4 reakce: Hz — 2H* +2 ¢ (V)
plitemz tato reakce (V) pfevlddé nad reakef: 2 CI"--- Cl2 +

2¢ (IV).
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Vyndlez se.tykd zpisobu elektrolytického pokovovédni péso-
vé oceli vrstvou, které alespon z&4sti obsahuje zinek, v elekt-
rochemickém &lénku, vybaveném nerozpustnou anodou. Uvedend vrst-
va obsahujici zinek se nand3f na pédsovou ocel, kterd je zapoje-
na jako katoda. Pohyb pdsové oceli je obvykle kontinudlni,.

Dosavadni stav techniky

PFi znémém zpisobu uvedeného elektrolytického pokovovéni
se univerz4lné pouZivé jakd elektrolyt roztok siranu. Jako ne=-
rozpustnd anoda se pouZivéd konvenéni rozmdrovéd stacionérni tu-
hé anoda (DSA - dimension stable anode), které sestévé nap¥ik-
lad z titanu s katalytickym povrchem. Zinek se rozpou3ti v re-
generédtoru a tak se doplﬁuje v elektrolytu. Reakce, které pro-
bihaji pfi tomto znémém zplsobu, jsou nésledujici:

~ reakce na katodé: n°t + 2 ¢ --» Zn (1)
- reakce na anodé: » 2 ﬁéo —> 4H +4e + Oét(ii)
- reakce v regenerdtoru: Zn + 2 B Zn?+ + H.f | “"(iii)

- JestliZe se viak pouZije pro elekrolytlcké pokovovéni
pésové oeceli s vrstvou zinku v &lénku s nerozpustnou anodou
elektrolyt, kterfy obsahuje chlorid, pak misto reakce (II) pro=
bihé nédsledujici reakce: o

- reakce na anodé&: 2 C17 -=» 012? + 2 e (IV)

Plynn§ chlor, vyvijejic{ se p¥i reakci (IV), znamend tak
zna¥né komplikace pro aparaturu a pro ud&innost procesu, Ze Je
lépe se vyvarovat pouZivéni elektrolytu, ktery obsahuje chlo-
ridové ionty. NSkteré pirim&Ffené elektrolyty, obsahujici chlo-
ridy, jsou v3ak presto k dispozici.

Podstata vynélezu

Vynédlez je zaméfen na ¥e3eni vyde uvedenych problémi a
poskytuje zlepSeny zpisob elektrolytického pokovovéni pésové
oceli s vrstvou, obsahujici zinek s podporovénim nerozpustné

anody, pokud se pouZfije elektrolyt, ktery obsahuje chlorid.
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Vynédlez poskytuje zpisob elektrolytického pokovovéni pé-
sové oceli s kovovou vrstvou, obssahujfci alespon z&4sti zinek,
v elektrolytickém &lénku majicim nerozpustnou anodu, kde péso-
vé ocel plsobi jako katoda a elektrolyt v Xlénku obsshuje chlo-
ridové ionty a vodik ve formd plynného vodiku nebo plyn, obsa-
“hujici vodik, se privéd{ k anod® a na enodé® dochéz{ k anodové )
reakeci:

H, --» 2HE + 2¢ W) .
uvedend reakce (V) pfévlédé na anod# nad reakef: .
2017 - Clp + 2e (IV)

Jak bylo zjidt¥no p¥i reakci (V), kterd je vyslednou reakcf
p¥i p¥ivéd&ni vodiku k anod®, k reakci (IV) nedochdzf bud vi-
bec, nebo jen v malé mife. V disledku toho se plynny chlor

bud vibec ddle netvo¥f anebo se tvor{f pouze v nepatrné mite,
takZfe 1ze k vyrob¥ pouZft elektrolyt, ktery obsahuje chlorido-
vé ionty. Tvorici se vodikové ionty se za&lenujf do elektroly-
tu reakc{ (V) a mohou byt pou%ity v regenerédtoru, aby poméhaly
pii doplnovéni zine¥natych iontd, napffklad podle reakce (III),
' PFi“vyhodném provedeni vynédlezu se tvor{i vodik podle re-
akce (III) v regenerétoru, shromai&u;e se a pak se d0plnuje na
anod&’'pré reakei (Me

V¥hodné rychlost reakce (V) na anod¥ je alespon tf1krét
vét31 neZ je rychlost reakce (IV). Nejvyhodn&jsf je, je-1li
reakce (IV) na anod® zcela potladena.

Jako ‘anodu, vhodnou pro reakeci (V), je vyhodné pouZft ano-
du typu plynové anody pro difdzi plynného vodiku, kdy Je anoda
porézni, nesouci katalyzdtor a je vybavena pro napéjeni plyn-
nym vodikem nebo plynem obsahujicim vodik, pridem¥ je &elni plo-
cha sm&rovéna ddle od katody, takfe plyn pFichézf do kontaktu
8 elektrolytem v pérech anody a na rozhrani plynu, elektrolytu
a anody dochdzi k reakci (V) pod vlivem katalyzdtoru.

V holandské patentové pi¥ihléd3ce NIL-A-8801511 se pro elekt-
rolytické pokovovéni navrhuje pouZitf tak zvané plynové difuz-
ni anody. Tento technicky dokument soust¥eduje svij zédjem na
potlaleni{ reakce (II), k ni%¥ dochdzf na nerozpustné anod¥ b&hem
pocinovéni, aby se zvySila omezend Zivotnost nerozpustné anody,
kterd se zkracuje v disledku koroze tvoricim se kyslikem. Av3ak
tento vynédlez, ktery zde piedkléddéme, je zam&Ffen na potlaleni
reakce (IV) na anodé&.
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Vyhodny \bytek nap&ti mezi anodou a katodou je bud rovny
10 V nebo je men3i neZ 10 V. )

Zékladni vyhoda vyndlezu spolivéd v tom, Ze elektrolyt ob-
sahujici chloridové ionty mi%e mit typickou vodivost piibliZné&
tPikrét vy33{ neZ elektrolyt se siranovymi ionty. Proto jestliZe
se pouZije elektrolyt s chloridovymi ionty, pak pFi jedné a téZe
hustot& proudu dochézi k dbytku napdtf, které je pribliZn& o 15
V men3i neZ p¥i pouZiti elektrolytu se siranovymi ionty. P¥i po-
vrchové dpravé vrstvou zinku se p*i vyrob& 300 000 tun za rok
timto zplsobem udet¥{ p¥ibli¥n& 75 GWh za rok, coZ znamend us-
poru pfibliZn& 7 500 000,- florind (Nizozemské ména) kaZdy rok
p¥i nyndj31 cend, To jde na ud&et nékladl na poZadovany plynny
vodik.

VySe popseny vynélez je pro pokovovévani pédsové oceli vrst-
vou zinku. Av3ak vyndlez miZe byt rovndZ pouZit pro pokovovéni
pdsové oceli vrstvou, v ni¥ je zinek jako hlavni sloZka, a ve
které je Zdst zinku nahrazena jinym kovem, aby se tak zlepdily
vlastnosti této vrstvy. Takovou slitinou je nap¥fklad slitina -
zinek-nikl s obsahem 10 % a% 15 % niklu a slitina zinek-Zelezo
s.obsahem 10 % a% 20 % %eéleza. V pripadd slitiny zinek-Zelezo
nabizi tento vyndlez dalsdi vyhodu v tom, Ze nehrozi riziko vzni-
ku sraZeniny Fe(OH) ‘se zietelem ke skutednosti, %Ze pokud se po-
uZije elektrolyt s chlor1dovym1 ionty v prostfedi chloridu, pak
se netvolr{ %Z4dné kationty Fe3 , kteréfto se tvor{i v elektrolytu
se siranovymi ionty.

Vynélez bude ddle ilustrovén pomoci obrdzkd a odkazl na né&
a Priklady, které viak neomezuji plisobnost tohoto vynédlezu.

Na obrézku 1 je znézorn&na aparatura pro elektrolytické po=
kovovévéni pdsové oceli vrstvou, které obsahuje zinek, podle to-
hoto vyndlezu a na obrédzku 2 je zndzorndma v detailu plynové di-
: fuzni anoda.

Na obrdzku 1 je zndzornZna pédsovéd ocel (1) pokovovévand
vrstvou obsahujici zinek, kterd se produkuje v elektrochemickém
&lénku (2), obsahujicim rotujfci vélcovoy katodu (3) a anodu
(4). Uvedend anoda (4) je v piripad®, ukédzaném na obrézku 1 ano-
da radiélnfho typu, avdak miZe to altern=ativné byt plo3né anoda.
Rotujict vélcové katoda (3) a anoda (4) jsou spojeny na negativ-
nim, eventudlnd na pozitivnim polu s prfivédénym napétim (5).
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Pdsovéd ocel prochdzf kolem rotujici vdlcové katody, kterd mé
funkci katody v elektrochemickém &lénku. Elektrolyt se dodavé
z mezizésobniku (6) mezerou mezi rotujici vélcovou katodou (3)
a anodou (4), kterou mezi elektrodami protéké. Cely tento sou-
bor je umist&n v néddr#i (7). Na rotujfci vélcové katodd (3) do~
chézi k reakci (I), kdy se vyluXuje vrstva obsahujici{ zinek z
elektrolytu, obsahﬁjiciho chloridové anionty, na povrch pésové
oceli. PouZity elektrolyt, ochuzeny o kationty zinku, se shro-
me¥duje na dn& nédrie (7) a odtahuje se potrubim (8) do cirkue
lagni nédrie (9). Z této nédrie se elektrolyt Zerpd pomoci Zer-
padla (10) do potrubf (11) a (12), kudy pokraduje do regeners-
toru (13), kde se rozpoudtf zinek (14) a obohacuje se jim,pHes-
n&ji kationty zinku, podle reakce (III). Takto obohaceny elekt=-
rolyt o zinkové kationty, odchdz{ do elektrochemického &lé&nku
potrubim (15), cirkulanf nddr{i (9) a potrubim (10) a (16).

V aparatufe ukédzané schematicky na obrézku &.1 se tvo¥i plynny
vodik jeko vysledek reakce (III) a shromafduje se v regeners-
toru (13), pop¥ipad® se promyvéd a dopravujé se potrubim (17)

k anod& (4) a to tak specificky, aby toto misto na anodd (4)
bylo odvréceno od katody (3) pro pou%iti pro reakei (V). Anoda
(4), pouZité v této aparatude je plynovéd difdzni vodikové ano-
da, jek jiZ zde bylo uvedeno.. '

Na obrézku &. 2 je ukézéno schéma principu plynové diftiz-
ni vodikové anody. Anoda (4) mé hydrofobni &dst (18), kde se
p¥ivddi plyn obsahujici vodik k anodd v mist®, které je odvré~
cené od katody. Tato &4st je hrub& porovité. Ve specidlnim za-
¥izeni sestdvd tato &dst z aktivniho uhli (19) rozptyleném na
matrici z Teflonu (20) a jako hydrofobni &4st je pouZita s vrst-
vou z Carbon Felt (21) (Torag paper), co? napoméhd jako nosid
elektrodé a napoméhd konduktivité.

Déle mé anoda (4) hydrofilni &dst (22) s jemnymi pory a
katalyzdtorem na stran® elektrolytu. Ve specifickém provedeni
sestdvéd hydrofilni &d4st z aktivniho uhlf (23) s platinou jako
katalyzdtorem (24), na matrici z Teflonu a jeji tloudtka je
70 pm a¥ 120 um. K reekci (V) dochéz{ v jemngch porech trojim
zplisobem na rozmezi povrchu plynného vodiku, elektrolytu a ak-
tivntho uhlf (23). Plsobenim katalyzétoru (24) se na tomto po-
vrchu tvof{i ionty - Plyn, obsahujici vodik, miZe byt vodik
nebo smés vodiku s jednim nebo vice plyny nebo sloudenina vo-




(s —

-5 -

diku jako je zemni plyn apod. Preferuje se v3ak takovy plyn,
jeho% zdkladem je vodik.
Vyndlez bude nyni bliZe vysvétlen pomoci Pri{ikladu.

Pr{klad grovedeni vynélezu

P¥iklad

V tomto PPikladu se elektrolyticky pokovovévéd pédsové ocel
vrstvou obsshujfci zinek za pou%iti aparatur, znédzorn&nych na
obrdzku &. 1 a na obrédzku &, 2.

Ocelovy pruh m&l 3{¥ku 1 200 mm a pés se pohyboval rych-
lost{ 100 m/min. Na tento prub pésové oceli se nané3{ zinkové
vrstva v mnoZstvi 70 g/m2. P#i této vyrobé se pouZije elektro-
1yt obsahujici zinkové a chloridové ionty a mé hodnotu pH pri-
bli%n& 2. Spotfeba vodiku H2 na anodé je pribliZné& 32 kg za
hodinu. Tato anoda sestévé z porézniho grafitu a na ném je je=-
ko katalyzdtor platina. Zinek se dodévé do elektrolytu. z rege-
nerdtoru. Plynny vodik, vyvijejici se v regenerédtoru (po pro-
myti ve skrubru), se dodévéd k anodé&. '

Elektrolyt obsahuje tyto létky v uvedenych koncentracich:

ZnCl2 ' 135 g/1

Na€l ' 230 g/1

A1C15.6H,0 22,5 /1

co? poskytuje nédsledujici koncentrace ionti:
7n?* 60 g/1

01"' 250 g/1

Proudové hustota je 200 A/dm? , vzddlenost anoda/katoda je 2 mm
a pokles napéti pres &lémnek je 6 V.
Reakce (IV) na anod® je zcela potlagena.

Podobnymi zplsoby se uUsp&3n& provédi elektrolytické poko-
vovévéni p¥i proudové hustotd v rozmezi od p¥ibliZné 100 A/dm?
do 200 A/dm2 a v rozmezi napé&ti asi od 3 V do 10 V, Vzddlenost
mezi anodou a katodou miZe byt asi tak od 8 mm do 12 mm. Typic~-
ké podminky p¥i tomto zpisobu elektrolytického pokovovévéani
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Jsou: 3irka pdsu oceli pFibliZn& od 1 000 mm do 1 600 mm,
rychlost s ni% se pohybuje ocelovy pds pHibli¥n& od 70 m/mln
do 200 m/mln a nanddend vrstva zinku p¥ibliZn& od 30 g/m do
100 g/m + Vyrobni kapacita pfi takovémto zpisobu pokovovévéni
zinkem na vyrobni lince miZe byt pribliZné 300 000 tun
zinkem pokovované pésové oceli za rok, pififemZ je urdena prou~-
dovou usmérnovac{ kapacitou 1 000 kA.

Pr slovéd uZitelnost

- Vyhodny zpisob elektrolytického pokovovévéni pdsové oce-
1i vrstvou, obsahujici zinek. Tento zpidsob je vhodny zvlaits
pro velké vyrobni kapacity a pro kontinuédlni zpisob pohybu
pokovovédvané pdsové oceli.
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Zpisob elektrolytického pokovovért Y ovovou

vrstvou, které alespon z&dsti obsahuje zinek, v elektroche-
mickém &lénku s nerozpustnou anodou (4), piilemZ pés oceli
plaobi jeko katoda, vy znadujici se t i m, Ze
elektrolyt v &lénku obsahuje chloridové ionty a vodik ve
form& plynného vodiku nebo plynu, ktery vodik obsahuje, a
ktery je doddvén k anod® (4) , prifem? na této anod® doché-
z{ k reakci: '

H, —+ 2H + 2e (V)
pridemZ uvedend reakce (V) pfevlédé'na anod® nad reakci:
2017 > ClLp + 2e” (IV)

Zplsob podle ndroku l, vyznadujici se 1t { m,
Ye rychlost reakce (V) na anod® je alespon t¥ikrét vy3&{
ne%z je rychlost reakce (IV). -

Zptisob podle néroku 2, vyznadujiei se tim
%e reakce (IV) na anodé je zcela potladena.

Zpisob podle ndkterého z nérokdi 1 a% 3, vy zna i u J 1~
ef{ se t1m %e k uvedené reakci (V) dochézi na anodd
za pf{tomnosti katalyzdtoru, ktery pisobi na tuto reakci.

Zpisob podle n&kterého z ndrokd 1 a%¥ 4, vy znaduj i-
¢c{ se t1m, Ze uvedend anoda je porézni, nesouci kata-
lyzdtor a je vybavena pro napéjeni vodikem nebo plynem, kte-
ry obsahuje vodik a to na Zelni plode, kterd je obrécena
smérem od uvedené katody, takfe dochdzi ke kontaktu plynu

s elektrolytem v pérech uvedené enody a na rozhrani plynu,
elektrolytu a anody dochézi pisobenim uvedeného piitomného
katalyzdtoru k uvedené reakci (V).

Zpisob podle né&kterého z nérokd 1 aZ 5, vyznaduji-
ci{ se t1m, %e pokles napéti mezi anodou & katodou

neni vét31 ne% 10 V,



- 8 -

7. Zpisob podle n&kterého z ndrokd 1 a¥ 6, v ném% je ddle za-

8.

hronuto dodévéni kationtd zinku do elektrolytu rozpousténim
zinku v regenerétoru s produkovdnim vodiku, pridemZ vodik
se doddvé na anodu pro reakci (V).

Zplsob podle nékterého z nérokd 1 a¥ 7, vyznaduji-
ci se t1m, %e uvedend kovovd vrstva je vybréna ze
skupiny, tvoiené zinkem, zinkem-niklem a zinkem-%elezem.
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