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Description
DOMAINE DE L'INVENTION

[0001] L’invention concerne le domaine des produits
tubulaires a usage sanitaire pour la distribution d’eau po-
table, typiquement les tubes en cuivre.

ETAT DE LA TECHNIQUE

[0002] Les tubes en cuivre a usage sanitaire pour la
distribution d’eaux agressives doivent étre traités inté-
rieurement de maniére a ce que I'eau potable distribuée
contienne typiguement moins de 2 mg/l de cuivre.
[0003] Parmiles traitements connus, figure I'étamage
des tubes de cuivre.

[0004] Les procédés d’étamage couramment utilisés
sont les procédés par voie chimique ou les procédés a
chaud par dépét d’étain fondu.

[0005] Les procédés de dépbt galvanique par électro-
lyse d’un sel d’étain ne sont pas utilisés car trop colteux,
les tubes présentant notamment une géométrie trop dé-
favorable pour ce type de procédé.

[0006] Dans le procédé par voie chimique, tel que dé-
crit par exemple dans le brevet européen EP 0851 041
A1, on fait circuler pendant une dizaine de minutes dans
le tube a traiter une solution a 60°C comprenant un sel
d’étain et des composés organiques comme décrit dans
le brevet US 2,282,511. Cette solution conduita un dépét
d’étain qui s’arréte de lui-méme aprés dépbt de quelques
dizaines de pm d’étain.

[0007] Dans le procédé a chaud, tel que décrit par
exemple dans le brevet européen EP 0 864 667 B1, le
tube a traiter est porté a au moins 240°C et revétu inté-
rieurement d’étain a I'état liquide, puis est refroidi.
[0008] On connait aussi le brevet européen EP 0 915
183 dans lequel le tube est revétu sous atmosphére de
gaz inerte d’un bain d’étain contenant un méthane sul-
fonale d’étain comme source d’étain. On connait aussi
les documents suivants: le brevet FR1056203 qui divul-
gue un procédé d’étamage par impact, le brevet
US6041828 qui divulgue un procéde d’étamage par voie
chimique, le brevet US2072229 qui divulgue un procédé
d’étamage par voie chimique et le brevet japonais JP56
20156 qui divulgue un procédé d’étamage de poudre de
cuivre par voie chimique.

PROBLEMES POSES

[0009] Leprocédé parvoie chimique présente des pro-
blémes d’ordre économique et écologique. En effet,
d’'une part, les bains utilisés pour le procédé par voie
chimique sont complexes et forment des effluents éga-
lementcomplexes qui sontdonc soittrés colteux a traiter
soit trés polluants.

[0010] Le procédé a chaud présente aussi des incon-
vénients. D’une part il nécessite de porter les tubes a
relativement haute température, ce qui présente un coit
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non négligeable que ce soit en termes de colts de pro-
duction ou de coltd’investissement. D’autre part, la mon-
tée ahaute température tend arecristalliser partiellement
le métal et donc a réduire les caractéristiques mécani-
ques des tubes de cuivre. Enfin, ce procédé conduit a
des couches d’étaininutilement épaisses, ce qui entraine
un surco(t pour le tube final.

[0011] En outre, quel que soit le procédé, une prépa-
ration de la surface a étamer est généralement néces-
saire, préparation qui comporte le plus souvent un sa-
blage comme décrit dans le brevet EP 1 167 563.
[0012] L’invention vise a proposer un procédé notam-
ment trés économique qui évite le traitement colteux
d’effluents comme dans le cas du procédé par voie chi-
mique, qui évite, comme dans le procédé a chaud, de
porterles tubes aune température élevée quirecristallise
et adoucit le métal, et enfin qui supprime les pré-traite-
ments mécaniques de préparation des surfaces a éta-
mer, tels que le sablage.

DESCRIPTION DE L'INVENTION

[0013] Dans le procédé, selon l'invention, d’étamage
d’une piéce tubulaire en cuivre ou alliage de cuivre typi-
quement tubulaire, on met en contact une surface de
ladite piéce en cuivre ou alliage de cuivre avec une dis-
persion aqueuse comprenant de I'étain a I'état solide et
divisé, sous forme de grenaille de taille particulaire
moyenne allant de 0.5 mm a 5 mm, et un agent de mise
en solution partielle dudit étain, ladite dispersion étant a
une température supérieure a 60°C et typiqguement infé-
rieure a 130°C, ledit agent de mise en solution étant un
sel permettant d’obtenirun pH allant de 3 a5, de maniére
a former in situ des ions stanneux aptes a conduire a un
dépbtd’étain par échange ionique avec le cuivre de ladite
piéce, et dans lequel procédé ladite piéce en cuivre ou
alliage de cuivre constitue elle-méme tout ou partie d’un
contenant ou d’'un conduit pour permettre la circulation
ou l'agitation de ladite dispersion.

[0014] L’invention résout les problémes posés.
[0015] En effet, d’'une part, la dispersion utilisée selon
I'invention ne contient en fin de traitement, outre I'étain
a I'état solide qui est de ce fait facile a séparer et isoler
par filtration, qu’une solution contenant essentiellement
qu’un sel de cuivre et ledit agent de dissolution partielle.
Il suffit de récupérer le cuivre pour pouvoir soit recycler
cette solution, soit isoler ledit agent de dissolution par-
tielle. Par exemple, les ions de cuivre de la dispersion
peuvent étre récupérés par exemple al'aide d’'une résine
échangeuse d’ions.

[0016] D’autre part, le procédé est mis en oeuvre a
température relativement basse, et en tout cas a une
température trop basse pour recristalliser le cuivre et ain-
si diminuer ses caractéristiques mécaniques.

[0017] Enfin, le procédé selon I'invention permet d’évi-
ter la préparation des surfaces a traiter par traitement
mécanique dans la mesure ou I'utilisation d’étain sous
forme de grenaille peut étre mise a profit pour obtenir
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simultanément un décapage de la surface a traiter et son
étamage.

DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION

[0018] Selonlinvention, ladite piece peut étre une pie-
ce tubulaire et ladite surface peut étre une surface inté-
rieure, et dans ce cas, on fait circuler ladite dispersion
au contact de ladite surface intérieure. Ainsi, on peut faire
circuler ladite dispersion pendant un temps choisi pour
obtenir une couche d’étain d’au moins 0,3 um et typique-
ment entre 0,5 um et 1 wm, ce temps pouvant aller de
quelques minutes a quelques dizaines de minutes.
[0019] Typiquement, ladite température de mise en
oeuvre du procédé peut aller de 95°C a 100°C et, dans
ce cas, ladite mise en contact est réalisée a la pression
atmosphérique. Cependant, selon I'invention, il est pos-
sible d’opérer sous pression a une température légere-
ment supérieure a 100°C.

[0020] Leditagentde mise en solution de I'étain est un
sel permettant d’obtenir un pH allantde 3 a 5, et typique-
ment de 3,5 a 4,5 a une teneur molaire allant de 0,01 a
1 mole par litre.

[0021] Avantageusement, ledit sel est du bitartrate de
potassium ou pierre de vin, présent a une teneur molaire
allant de 0,1 a 0,3 moles par litre. Ce composé présente
'avantage d’étre un produit naturel non toxique, de sorte
qu’il ne sera pas nécessaire d’éliminer les traces de bi-
tartrate dans les pieces en cuivre ou alliage de cuivre
aprés mise en oeuvre du procédé selon l'invention. En
outre, il a été observé par la demanderesse que ce bi-
tartrate permettait d’obtenir rapidement une couche
d’étain d’épaisseur réguliere, de I'ordre de 1 pm, sans
risque d’avoir un manque d’étain ou une surépaisseur.
[0022] Il est également possible que ladite dispersion
comprenne un sel accélérateur de dissolution de I'étain.
Un tel sel peut étre choisi parmi le chlorure de sodium
ou le chlorure d’ammonium.

[0023] Ledit étain a I'état divisé est de la grenaille
d’étain de taille particulaire moyenne allant de 0,5 mm a
5 mm.

[0024] En pratique, on choisit une taille qui résulte gé-
néralement d’'un compromis entre I'aptitude pour la gre-
naille a étre véhiculée, par exemple dans un tube, et a
ne pas se déposer, ce qui exclut une taille particulaire
trop élevée, typiquement au-dela de 5 mm, et le cas
échéant, son action décapante, ce qui exclut une taille
particulaire trop faible, typiquement en de¢a de 0,1 mm.
On choisit également une taille particulaire correspon-
dant a une forme d’étain économique.

[0025] Curieusement, la demanderesse a trouve qu'il
pouvait étre avantageux que ledit étain comprenne du
cuivre, typiquement a une teneur pondérale allant de 0,1
a 5%, et de préférence de 0,5 a 2%, de maniére a accé-
lérer également la mise en solution d’ions stanneux et
donc la formation du dépd6t d’étain.

[0026] Comme déja mentionné, le procédé selon l'in-
vention permet de traiter une piéce non décapée, parce
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que la présence d’une fine pellicule d’oxyde de cuivre
permet d’accélérer la mise en solution d’ions cuivriques
et donc la dissolution des granules d’étain. Par contre, il
est préférable que ladite piéce en cuivre soit au préalable
dégraissée.

[0027] Il est avantageux que ladite piece en cuivre
constitue elle-méme un contenant pour ladite dispersion.
Ladite piéce en cuivre ou alliage de cuivre constitue elle-
méme tout ou partie d’'un contenant ou d’'un conduit pour
permettre la circulation ou I'agitation de ladite dispersion.
[0028] Ainsi, seule la surface en contact avecl’eau po-
table sera étamée, et par ailleurs, le procédé selon l'in-
vention ne nécessite donc ni cuves de traitement dans
lesquelles plongeraient les piéces a traiter, ni de grands
volumes de dispersion aqueuse, ce qui est particuliére-
ment avantageux sur un plan pratique..

[0029] Ladite pieéce en cuivre peut étre choisie typique-
ment parmi : les tubes, les raccords, la robinetterie, les
installations sanitaires, toutes piéces de type tubulaire
comprenant une surface intérieure pouvant étre mise en
contact avec ladite dispersion.

[0030] Typiquement,lesdites pieces tubulaires sonten
cuivre faiblement allié, le plus souvent des tubes en cui-
vre.

EXEMPLE DE REALISATION

[0031] On a préparé une dispersion aqueuse en intro-
duisant dans une solution aqueuse 0,25 M de bitartrate
de potassium de la grenaille d’étain sous forme de gra-
nules de taille particulaire (plus grande dimension) allant
de 2 mma 3 mm.

[0032] La quantité de grenaille a utiliser est telle que
la surface totale des granules corresponde a la surface
a étamer. Pour le tube utilisé de diametre intérieur de 16
mm, elle est de I'ordre de 1,5 kg par métre de tube.
[0033] On a ensuite porté cette dispersion vers 100°,
proche de I'ébullition, et on I'a faite circuler dans un tube
de cuivre préalablement dégraissé pendant 10 minutes,
la dispersion étant maintenue a la méme température
vers 100°C dans un bac, le volume de la dispersion cor-
respondant au volume intérieur du tube et au volume de
la dispersion dans le bac.

[0034] Le tube a ensuite été rincé a I'eau. On obtenu
un dép6t d’étain d’environ 0,6 um d’épaisseur sur la sur-
face intérieure du tube, dépbt parfaitement adhérent a
son substrat de cuivre.

[0035] Par ailleurs, la dispersion finale a été traitée en
séparant par filtration la grenaille d’étain et en séparant
afroid le bitartrate de potassium précipité, et en récupé-
rant le cuivre par passage sur une résine échangeuse
d’ions de la solution obtenue aprés séparation du bitar-
trate précipité.

[0036] Le bitartrate de potassium et les granules ont
pu étre réutilisés.

[0037] D’autres essais ont été faits en utilisant un étain
comprenant environ 1% de cuivre, en incorporant a la
dispersion du chlorure de sodium, a raison de 150 g/l,
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comme accélérateur de dissolution de I'étain. Le temps
a été réduit de moitié. De plus, le dépdt avait un aspect
plus brillant.

[0038] Lestubesainsiobtenusprésentaientde bonnes
propriétés d’'usage tant en ce qui concerne la tenue a la
corrosion qu’en ce qui concerne la formation d’une bar-
riére au cuivre.

[0039] L’invention présente donc de trés grands avan-
tages d’ordre économique et écologique par rapport aux
procédés de I'état de latechnique comme cela estapparu
clairement dans ce qui précede.

Revendications

1. Procédé d’étamage d’une piéce en cuivre ou alliage
de cuivre typiquement tubulaire dans lequel une sur-
face de ladite piece en cuivre ou alliage de cuivre
est mise en contact avec une dispersion aqueuse
comprenant de I'étain a I'état solide et divisé, sous
forme de grenaille de taille particulaire moyenne al-
lant de 0,5 mm a 5 mm, et un agent de mise en
solution partielle dudit étain, ladite dispersion étant
aune température supérieure a 60°C et typiquement
inférieure a 130°C, ledit agent de mise en solution
étant un sel permettant d’obtenir un pH allant de 3
a 5, de maniére a former in situ des ions stanneux
aptes a conduire a un dépét d’étain par échange
ionique avec le cuivre de ladite piéce, et dans lequel
procéde ladite pieéce en cuivre ou alliage de cuivre
constitue elle-méme tout ou partie d’'un contenant
ou d’un conduit pour permettre la circulation ou I'agi-
tation de ladite dispersion.

2. Procédé selon la revendication 1 dans lequel ladite
piéce est une piéce tubulaire et ladite surface est
une surface intérieure, et dans lequel on fait circuler
ladite dispersion au contact de ladite surface inté-
rieure.

3. Procédé selon larevendication 2 dans lequel on fait
circuler ladite dispersion pendant un temps choisi
pour obtenir une couche d’étain d’au moins 0,3 um
et typiquement entre 0,5 pm et 1 um.

4. Procédé selon une quelconque des revendications
1 a 3 dans lequel ladite température va de 95°C a
100°C, et dans lequel ladite mise en contact est réa-
lisée a la pression atmosphérique.

5. Procédé selon une quelconque des revendications
1 a 4 dans lequel ledit sel est a une teneur molaire
allantde 0,1 a 0,3 moles par litre, et permet d’obtenir
un pH allant de 3,5 a 4,5.

6. Procédé selon la revendication 5 dans lequel ledit
sel est du bitartrate de potassium ou pierre de vin,
présent a une teneur molaire de 0,1 +0,05 moles
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10.

1.

par litre.

Procédé selon une quelconque des revendications
1 a 6 dans lequel ladite dispersion comprend un sel
accélérateur de dissolution de I'étain, ledit sel étant
choisi parmi le chlorure de sodium ou le chlorure
d’ammonium.

Procédé selon une quelconque des revendications
1 a 7 dans lequel ledit étain comprend du cuivre,
typiquement a une teneur pondérale allant de 0,1 a
5%, et de préférence de 0,5 a 2%.

Procédé selon une quelconque des revendications
1 a 8 dans lequel ladite piéce en cuivre ou alliage de
cuivre est une piéce dégraissée et typiquement non
décapée.

Procédé selon la revendication 9 dans lequel ladite
piéce en cuivre ou alliage de cuivre est choisie typi-
quement parmi : les tubes, les raccords, la robinet-
terie, les installations sanitaires, toutes piéces de ty-
pe tubulaire comprenant une surface intérieure pou-
vant étre mise en contact avec ladite dispersion.

Procédé selon la revendication 10 dans lequel les-
dites pieces tubulaires sont en cuivre.

Patentanspriiche

Verfahrenzum Verzinnen eines typischerweise rohr-
férmigen Werkstlicks aus Kupfer oder Kupferlegie-
rung, wobei eine Oberflache des Werkstlicks aus
Kupfer oder Kupferlegierung mit einer wassrigen
Dispersion in Kontakt gebracht wird, die Zinn in fes-
tem und zerkleinertem Zustand in Form von Schrot
einer mittleren Teilchengrée im Bereich von 0,5 mm
bis 5 mm, und ein Mittel zum teilweisen L6sen des
Zinns umfasst, wobei sich die Dispersion auf einer
Temperatur von tber 60 °C und typischerweise unter
130 °C befindet, wobei das Lésungsmittel ein Salz
ist, das es ermdéglicht, einen pH-Wertim Bereich von
3 bis 5 zu erhalten, um in situ Zinn-lonen zu bilden,
die in der Lage sind, durch lonenaustausch mit dem
Kupfer des Werkstlicks zu einer Zinnabscheidung
zu fihren, und bei welchem Verfahren das Werk-
stick aus Kupfer oder Kupferlegierung selbst
den/die gesamte(n) oder einen Teil eines Behalters
oder einer Leitung bildet, um das Zirkulieren oder
das Bewegen der Dispersion zu ermdglichen.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Werkstlick
ein rohrférmiges Werkstiick ist, und die Oberflache
eine Innenoberflache ist, und wobei man die Disper-
sion in Kontakt mit der Innenoberflache zirkulieren
lasst.
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Verfahren nach Anspruch 2, wobei man die Disper-
sion wahrend einer Zeit zirkulieren Iasst, die so ge-
wahltist, dass man eine Zinnschicht von mindestens
0,3 pm und typischerweise zwischen 0,5 pm und 1
pm erhalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei
die Temperaturim Bereich von 95 °C bis 100 °C liegt
und wobei das Inkontaktbringen unter Atmosphéaren-
druck ausgeflhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei
das Salz in einem molaren Anteil im Bereich von 0,1
bis 0,3 Mol pro Liter vorliegt und ermdglicht, einen
pH-Wert im Bereich von 3,5 bis 4,5 zu erhalten.

Verfahren nach Anspruch 5, wobei das Salz Kalium-
bitartrat oder Weinsteinist, das/derin einem molaren
Anteil von 0,1 =0,05 Mol pro Liter vorliegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei
die Dispersion ein Salz umfasst, das das Auflésen
des Zinns beschleunigt, wobei das Salz ausgewahlt
ist aus Natriumchlorid oder Ammoniumchlorid.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei
das Zinn Kupfer, typischerweise in einem Gewichts-
anteil im Bereich von 0,1 bis 5 %, und vorzugsweise
0,5 bis 2 % umfasst.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei
das Werkstlick aus Kupfer oder Kupferlegierung ein
entfettetes und typischerweise nicht gebeiztes
Werkstuck ist.

Verfahren nach Anspruch 9, wobei das Werkstlick
aus Kupfer oder Kupferlegierung typischerweise
ausgewahlt ist aus: Rohren, Anschllissen, Armatu-
ren, Sanitarinstallationen, allen Werkstlicken vom
rohrférmigen Typ, die eine Innenoberfliche umfas-
sen, welche mit der Dispersion in Kontakt gebracht
werden kann.

Verfahren nach Anspruch 10, wobei die rohrférmi-
gen Werkstlicke aus Kupfer sind.

Claims

Tinning method for a typically tubular copper or cop-
per alloy part wherein a surface of said copper or
copper alloy part is putinto contact with an aqueous
dispersion comprising tin in the solid and divided
state, in the form of shot with an average particle
size ranging from 0.5 mm to 5 mm, and an agent for
putting said tin into partial solution, said dispersion
being at a temperature above 60°C and typically be-
low 130°C, said agent for putting in solution being a
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10.

1.

salt that makes it possible to obtain a pH ranging
from 3 to 5, in such a way as to form in situ stannous
ions that can lead to a deposition of tin via ion ex-
change with the copper of said part, and in which
method said copper or copper alloy part itself forms
all or a portion of a container or of a duct in order to
allow for the circulation or the agitation of said dis-
persion.

Method according to claim 1 wherein said part is a
tubular part and said surface is an inner surface, and
wherein said dispersion in contact with said inner
surface is made to circulate.

Method according to claim 2 wherein said dispersion
is made to circulate for a time chosen to obtain a
layer of tin of at least 0.3 pum and typically between
0.5 umand 1 pm.

Method according to any of claims 1 to 3 wherein
said temperature ranges from 95°C to 100°C, and
wherein said putting into contact is carried out at at-
mospheric pressure.

Method according to any of claims 1 to 4 wherein
said salt has a molar content ranging from 0.1t0 0.3
moles per litre, and makes it possible to obtain a pH
ranging from 3.5 to 4.5.

Method according to claim 5 wherein said salt is po-
tassium bitartrate or winestone, present at a molar
content of 0.1 £0.05 moles per litre.

Method according to any of claims 1 to 6 wherein
said dispersion comprises a tin dissolution acceler-
ator salt, said salt being chosen from sodium chloride
or ammonium chloride.

Method according to any of claims 1 to 7 wherein
said tin comprises copper, typically at a weight con-
tent ranging from 0.1 to 5%, and preferably from 0.5
to 2%.

Method according to any of claims 1 to 8 wherein
said copper or copper alloy part is a degreased part
that typically is not stripped.

Method according to claim 9 wherein said copper or
copper alloy partis chosen typically from: tubes, con-
nectors, taps, sanitary installations, all parts of the
tubular type comprising an inner surface that can be
put into contact with said dispersion.

Method according to claim 10 wherein said tubular
parts are made of copper.
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