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Description

La présente invention concerne une technique
industrielle pour la production continue de téle
électrozinguée a partir de déchets zinciferes in-
dustriels, par exemple l'acier. Par déchet zincifé-
re on entend ici tout produit résiduaire industriel
ou solution obtenue a partir de résidus indu-
striels.

Le récupération du zinc sous une forme valori-
sable revét un intérét économique considérable
pour l'industrie en raison de la plus-value impor-
tante qu’elle confére aux déchets zinciféres indu-
striels, par exemple les déchets de l'industrie
sidérurgique et des toleries. Si I'on considére par
exemple les industries en aval des unités sidérur-
giques, on note que la récupération du zinc des
déchets de tdles galvanisées est intéressante car
le recyclage de ces déchets vers les unités sidér-
urgiques sans traitement préalable entraine des
inconvénients que I'on peut résumer comme suit:
les réfractaires des convertisseurs sont attaqués
par le zinc et son oxyde et d’autre part les pous-
siéres recueillies dans les hoties et recyclées vers
le haut-fourneau sont contaminées par I'oxyde
de zinc qui attaque les réfractaires avec accumu-
lation de dépots qui perturbent le fonctionne-
ment de I'ensemble. Par ailleurs, ces déchets
peuvent étre valorisés si ['on en récupeére le zinc
qui est un élément précieux. Une récupération ra-
tionnelle du zinc des déchets galvanisés permet-
trait enfin de séparer les deux constituants: acier
etzinc, et de les valoriser séparément. )

Le traitement vers lequel on se tourne d’ins-
tinct lorsqu’il s'agit de dégalvaniser ['acier est la
dissolution du zinc dans un milieu acide. Cette
technique est toutefois loin d'étre satisfaisante
car si elle débarrasse bien I'acier de son revéte-
ment génant et le rend ainsi apte & un recyclage
en aciérie, elle s"accompagne par contre de I"o-
bligation de se débarrasser de solutions acides
chargées de sels de zinc et de fer. Un traitement
de neutralisation de ces solutions est par consé-
quent nécessaire, par exemple a I'aide de chaux,
pour permettre le rejet des eaux résiduaires. On
note a ce sujet que 'acide utilisé pour la dissolu-
tion ne se trouve pas régénéré et qu’en outre un
traitement de neutralisation donne lieu a la for-
mation de boues difficilement valorisables sans
un traitement codteux du fait de la présence du
zinc. De plus, le traitement de neutralisation doit
faire I'objet d'un contrdle soigné pour éviter le re-
jet enriviére des sels de zinc.

On pourrait également envisager un procédé
de récupération par électrolyse en milieu acide,
des solutions de décapage des tbles galvanisées,
ce qui permettrait d'obtenir immédiatement un
dépot cathodique de zinc micro-cristallin com-
pact et aisément fusible. On peut dans ce cas uti-
liser une cellule d'électrolyse classique comme
cela est pratiqué traditionnellement dans |'élec-
tro-métallurgie du zinc. Toutefois, a la cathode
apparait une surtension hydrogénée due au dé-
gagement d’hydrogéne, qui pourrait rendre le dé-
pot de zinc sur la cathode extrémement difficile
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sans une purification trés poussée des solutions
soumises a l'électrolyse afin d’en éliminer dans
toute la mesure du possible tous les éléments qui
abaissent cette surtension. D’autre part, dans
cette hypothése on se trouverait confronté a des
difficultés considérables du fait de la contamina-
tion des solutions par les sels de fer. A titre indi-
catif, on peut signaler que les solutions destinées
a |'électrolyse du zinc doivent avoir une teneur
maximale en fer de 30 mg/Il. Pour limiter I'attaque
du fer, le décapage acide des tbles galvanisées
devrait étre conduit dans des conditions trés
strictes et nécessiter I'emploi d'inhibiteurs de
corrosion coflifeux. Le decapage alcalin dont il
sera question plus loin ne donne pas lieu aux in-
convénients précités.

Un procédé de récupération de métaux par
électrolyse en présence de mercure est connu
par les publications DE-A 1558763 et chemical
Abstracts, volume 77, numéro 10, 1972, page 531,
abrégé 69255 u. Ce procédé utilise une cellule
électrolytique & deux compartiments contenant
une nappe de mercure dans I'électrolyte. Une cel-
lule telle que décrite dans ces publications per-
met la récupération économique de zinc relative-
ment pur sous une forme directement valorisa-
ble.

L'invention apporte une solution industrielle at-
trayante au probléme de la production continue
de tble électrozinguée au moyen d‘une installa-
tion comportant une cellule d’électrolyse, qui se
caractérise en ce que ladite cellule comprend une
électrode bipolaire @ amalgame liquide consi-
stant en une nappe de mercure disposée dans le
fond de la cellule divisée en deux compartiments
par une cloison verticale disposée a une faible di-
stance au-dessus du fond de la cellule, les deux
compartiments contenant chacun une solution
électrolytique distincte, en ce que l'installation
comprend également une pompe agencée pour
maintenir la nappe de mercure en circulation for-
cée et pour la déplacer de fagon continue entre le
premier et le second compartiment de la cellule,
en ce que |'anode de la cellule est constituée d'un
organe porteur de déchets zinciféres susceptible
de se déplacer a une distance prédéterminée au-
dessus de la nappe de mercure dans I'électrolyte
du premier compartiment et en ce que la cathode
de la cellule est constituée de la téle métallique a
revétir positionnée parallélement a une distance
prédéterminée au-dessus de la nappe de mercu-
re dans I'électrolyte, constitué par un bain de gal-
vanisation, du second compartiment.

L'électrolyte contenu dans le compartiment
anodique est, sans que ce facteur soit limitatif, de
préférence une solution alcaline, par exemple -
une solution de NaOH, et I'électrolyte contenu
dans le compartiment cathodique est un bain de
galvanisation électrolytique. Les électrodes peu-
vent étre connectées électriquement aux pdles
d’'une méme source de tension électrique ou a
des sources de tension électrique distinctes.

La technique selon I'invention permet de réali-
ser un électrozingage de qualité a partir d'une
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matiére de départ de faible colit avec notamment
les avantages suivants:

a) les réactions de dissolution et d'électrolyse
se réalisent avec un rendement trés élevé a la
température ordinaire et avec une faible consom-
mation d’énergie,

b) la consommation en réactifs est trés faible
puisqu’on doit simplement compenser les pertes
dues & la présence d'impuretés éventuelles (par
exemple solubilisation de traces d’aluminium),

¢) le zinc récupéré est produit de fagon conti-
nue sous une forme pure et stable qui assure un
bain d’'électrozingage d'une grande pureté, I'é-
lectro-raffinage du zinc se réalisant en une seule
opération avec la récupération électrolytique du
zing,

d) le matériel requis est trés simple.

La technique selon {'invention permet un élec-
trozingage de qualité par valorisation de déchets
zinciféres industriels divers: poussieres résiduai-
res d'aciéries électriques (qui contiennent des te-
neurs appréciables de zinc pouvant atteindre 20%
et davantage), poussiéres résiduaires de hauts-
fourneaux, mattes de galvanisation et méme mi-
nerais de zinc a la soude. Cette technique confére
ainsi une plus-value importante a tous ces dé-
chets résiduaires.

L’'invention est exposée dans ce qui suit sur un
exemple de réalisation illustré sur les dessins ci-
annexeés. Sur ces dessins:

la fig. 1 est une vue en coupe transversale d’'un
exemple de cellule selon l'invention,

la fig. 2 est une vue de dessus de la cellule de la
fig. 1.

La technique selon l'invention est basée sur la
technologie appelée métallurgie des amalgames
qui consiste a utiliser une électrode de mercure
pour extraire un métal d'un alliage ou d’un com-
posé. Cette technique se trouve mise en ceuvre
dans une cellule d’électrolyse telle que montrée
par exemple sur les dessins. La cellule 10 com-
prend deux compartiments 1, 2 séparés par une
cloison 3 et communiquant entre eux par une
ouverture 4 ménagée a la partie inférieure de la
cloison 3. Dans le fond de la cellule se trouve une
nappe de mercure 5 qui s'étend dans les deux
compartiments 1 et 2 a travers l'ouverture 4 et qui
est maintenue en circulation forcée par une pom-
pe 11. Le premier compartiment 1 contient un
électrolyte 6 dans lequel est plongée une électro-
de 7 reliée électriquement a une source de poten-
tiel électrique positif +V. Dans I'exemple d’exé-
cution illustré sur les dessins, I'électrode 7 consi-
ste en une chaine transporteuse circulant dans le
bain électrolytique & une certaine distance au-
dessus de la nappe de mercure et est destinée a
porter les déchets zinciféres a traiter. Dans ce
cas, I'électrolyte 6 est de préférence mais sans
que ce facteur soit limitatif, une solution alcaline,
par exemple une solution de NaOH. L'électrode
anodique 7 pourrait aussi étre un panier tournant

0105 896

10

15

20

25

30

35

45

50

55

60

4

par exemple, qui plongerait les déchets a traiter

dans I'électrolyte 6. Dans d’autres modes d’exé-

cution |'électrode anodique pourrait étre prévue
pour ne pas porter les déchets zinciféres a traiter.

Les déchets zinciféres a traiter sont plongés
dans I’électrolyte 6 du compartiment anodique 1.
Les déchets sont soit directement des déchets
métalliques (toles galvanisées, mattes de galva-
nisation) soit une solution zincifére obtenue par
traitement chimique de poussiéres d'aciéries,
boues de hauts-fourneaux ou minerais de zinc
par exemple. Dans le compartiment 1 ia nappe de
mercure 5 fonctionne comme cathode. Lorsque
la tension électrique est appliquée a la cellule, le
zinc se dépose cathodiquement et s'amalgame
avec le mercure. La nature de la réaction anodi-
que dans le compartiment 1 peut étre sélection-
née judicieusement par I'agencement de ce com-
partiment en fonction de la nature des déchets a
traiter. Dans le cas de déchets de tdles galvani-
sées ou de mattes de galvanisation, on choisit par
exemple une électrode anodique en acier plon-
geant dans une solution de NaOH. Il se produit
alors une dissolution électrochimique du zinc
dans I'électrolyte. Dans le cas de solutions zinci-
féres obtenues a partir de poussiéres d’aciéries,
de boues de hauts-fourneaux ou de minerais de
zinc par exemple, la réaction anodique provoque
un dégagement d’oxygéne.

Lorsqu’on utilise comme électrolyte du com-
partiment anodique 1 une solution de zincate de
soude, la solution sera renouvelée en continu par
apport d'électrolyte frais. Si pour I"électrolyte du
compartiment anodique 1 on choisit une solution
alcaline, on obtient une dissolution sélective du
zinc par rapport au fer et aux autres impuretés
contenues dans les déchets zinciféres traités. On
élimine ainsi la dissolution d’éléments indésira-
bles peu ou pas solubles en milieu alcalin (par
exemple le fer, le cuivre ...}, ce qui permet d'utili-
ser comme source de zinc pour la galvanisation,
du zinc contenu dans des résidus industriels tels
que poussiéres d'aciéries, boues de hauts-four-
neaux, mattes de galvanisation, déchets de tles
galvanisées par exemple. De plus, I'électrolyse
en milieu alcalin permet d’éliminer les problémes
lieés au dégagement d’hydrogéne qui ne se mani-
feste pas avec la méme acuité qu’en milieu acide
par suite du pH élevé.

L'amalgame de zinc formé dans le comparti-
ment 1 passe dans le compartiment cathodique 2
avec la nappe de mercure b en circulation.

Le compartiment cathodique 2 constitue un
compartiment de galvanisation électrolytique.
Pour ce faire, on choisit pour électrolyte 8 un bain
de galvanisation (bain cyanuré alcalin ou bain
acide par exemple) et on utilise par exemple une
tble d’acier a galvaniser comme cathode 9, reliée
électriquement a un potentiel électrique négatif -
V. Le zinc se dépose alors directement sur I'acier
sous forme d’un revétement de galvanisation. La

- cellule d'électrolyse selon l'invention permet ain-

65

si de constituer un poste de galvanisation directe
particulierement économique gréace a l'utilisation
de zinc récuperé a partir de déchets zinciféres. A
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noter que la cellule d’électrolyse élimine la pré-
sence de boues dans le compartiment cathodi-
que.

Une particularité remarquable de la cellule d'é-
lectrolyse selon Finvention est que la nappe de
mercure b joue le réle d’une électrode bipolaire
qui est perméable aux éléments amalgamables
tels que zinc, plomb, bismuth, étain par exemple
contenus dans le compartiment anodique 1 et qui
estimperméable aux ions et au solvant. La nappe
de mercure constitue ainsi a la fois une barriére
mécanique empéchant le mélange des deux solu-
tions électrolytiques 6 et 8 et une barriere électro-
chimique sélective vis-a-vis des ions a séparer. ||
en résulte que la solution électrolytique 8 du
compartiment cathodique ne se contamine pas
en impuretés et éléments plus électropositifs que
le zinc qui abaissent la surtension hydrogénée.

En choisissant judicieusement le milieu élec-
trolytique du compartiment cathodique on évite
le dégagement d’hydrogéne génant.

Les impuretés éventuelles du bain électrolyti-
que se dissolvent dans le mercure en méme
temps que le zinc pourvu qu’elles soient plus
électropositives que celui-ci et qu'elles soient
amalgamables avec le mercure. Dans le cas con-
traire, les impuretés précipitent sous forme de
boues ou restent en solution sans géner: c'est le
cas de I'aluminium par exemple. En maintenant le
potentiel du mercure a une valeur suffisamment
négative pour que seul le zinc se redissolve, on
élimine du compartiment cathodique tous les
aufres éléments indésirables plus électropositifs
que le zinc (par exemple le plomb). Les propriétés
sélectives de I'électrode bipolaire de mercure ex-
pliquent de la sorte que la cellule d'électrolyse se-
lon Yinvention permet un électro-raffinage du
zinc. Le mercure chargé d'impuretés amalga-
mées peut étre régénéré en continu, par exemple
par électrolyse dans une cellule auxiliaire, pour
en extraire les éléments amalgamés avant d’étre
recyclé.

Les électrodes peuvent étre connectées aux
pdles positif et négatif d’'une méme source de
tension électrique. Les deux compartiments peu-
vent cependant étre également connectés a des
sources de potentiel électrique différentes, ce qui
permet de réguler séparément le fonctionnement
des deux réactions dans les compartiments ano-
dique et cathodique, les rendements électrochi-
miques des deux réactions n'étant généralement
pas égaux. En outre, il est permis de choisir indé-
pendamment les unes des autres la nature et la
concentration de chaque composant des électro-

lytes.
Revendications

1. Installation pour la production continue de
t6le électrozinguée, comportant une cellule d’é-
lectrolyse, caractérisée en ce que la cellule d'é-
lectrolyse comprend une électrode bipolaire a
amalgame liquide consistant en une nappe de
mercure (5) disposée dans le fond de la cellule di-
visée en deux compartiments (1, 2) par une cloi-
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son verticale (3) disposée a une faible distance (4)
au-dessus du fond de la cellule, les deux compar-
timents contenant chacun une solution électroly-
tique distincte (6, 8), en ce que l'installation com-
prend également une pompe agencée pour main-
tenir la nappe de mercure (5) en circulation for-
cée et pour la déplacer de fagon continue entre le
premier et le second compartiment de la cellule
en ce que I'anode de la cellule est constituée d’'un
organe porteur de déchets zinciféres (7) suscep-
tible de se déplacer a une distance prédétermi-
née au-dessus de la nappe de mercure dans 1'é-
lectrolyte du premier compartiment (1) et en ce
que la cathode de la cellule est constituée de la
tole métallique a revétir (9) positionnée paralléle-
ment & une distance prédéterminée au-dessus de
la nappe de mercure dans |'électrolyte constitué
par un bain de galvanisation, du second compar-
timent (2).

2. Installation selon la revendication 1, dans la-
quelle I'électrode anodique (7) est une chaine
transporteuse portant les déchets zinciféres a
traiter et susceptible de circuler dans la premiére
solution électrolytique (6) a une certaine distance
au-dessus de la nappe de mercure (5).

3. Installation selon la revendication 1, dans la-
quelle I’électrode anodique (7) est un panier tour-
nant agencé pour plonger les déchets zinciféres a
traiter dans la premiére solution électrolytique
(6).

4. Installation selon I'une quelconque des re-
vendications 1 a 3, dans laquelle les électrodes (7,
9) sont connectées électriquement aux pdles
d’'une méme source de tension électrique.

5. Installation selon I'une quelconque des re-
vendications 1 a 3, dans laquelle les électrodes (7,
9) sont connectées électriquement a des sources
de tension électrique distinctes.

Patentanspriiche

1. Eine Elektrolysezelle enthaltende Vorrich-
tung zur kontinuierlichen Herstellung von elektro-
verzinktem Blech, dadurch gekennzeichnet, dass
die Elektrolysezelle eine bipolare Fliissigamal-
gamelektrode aufweist, die aus einer Quecksil-
berschicht (5) besteht, die am Boden der Zelle
vorgesehen ist, die durch eine in geringem Ab-
stand (4) oberhalb des Bodens der Zelle vorgese-
hene vertikale Trennwand (3) in zwei Abteile (1, 2)
geteilt ist, wobei die beiden Abteile jeweils eine
andere elektrolytische Losung (6, 8) enthalten,
dass die Vorrichtung auch eine angetriebene
Pumpe aufweist, um die Quecksilberschicht (5) in
Zwangsumlauf zu halten und um sie kontinuier-
lich zwischen dem ersten und dem zweiten Abteil
der Zelle zu bewegen, dass die Anode der Zelle
aus einem Tragorgan fiir zinkhaltige Abfélle (7)
besteht, das geeignet ist, sich in einem vorherbe-
stimmten Abstand oberhalb der Quecksilber-
schicht im Elektrolyten des ersten Abteils (1) zu
bewegen, und dass die Kathode der Zelle aus
dem zu beschichtenden Metallblech (9) besteht,
das in einem vorherbestimmten Abstand ober-
halb der Quecksilberschicht in dem aus einem
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Galvanisierbad bestehenden Elektrolyten des
zweiten Abteils (2) positioniert ist.

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, in der die
Anodenelektrode (7) eine Transportkette ist, die
die zu behandelnden zinkhaltigen Abfalle tragt
und die geeignet ist, in der ersten elektrolyti-
schen Lésung (6) in einem bestimmten Abstand
oberhalb der Quecksilberschicht (5) zu zirkulie-
ren.

3. Vorrichtung nach Anspruch 1, in der die
Anodenelektrode (7) ein angetriebener Drehkorb
ist, um die zu behandelnden zinkhaltigen Abfalle
in die erste elektrolytische Losung (6) zu tauchen.

4. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1
bis 3, in der die Elektroden (7, 9} elektrisch mit
den Polen von ein- und derselben elektrischen
Spannungsquelle verbunden sind.

5. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1
bis 3, in der die Elektroden (7, 9) elektrisch mit
verschiedenen elektrischen Spannungsquellen
verbunden sind.

Claims

1. An apparatus for continuous production of
zinc electroplated sheet, comprising an electroly-
sis cell, characterized in that the electrolysis cell
includes a liquid amalgam bipolar electrode con-
sisting of a layer of mercury (5) laying on the bot-
tom of the cell which is subdivided into two com-
partments (1, 2) by a vertical partition (3) dis-
posed at a small distance (4) above the bottom of
the cell, said two compartments containing each
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a distinct electrolytic solution (6, 8), in that the
apparatus further comprises a pump arranged for
maintaining the layer of mercury in forced circu-
lation and for moving it continuously between the
first and the second compartment of the cell, in
that the anode of said cell is comprised of carrier
means (7) for zinc-bearing waste, said carrier
means being arranged for being movable some
predetermined distance above the mercury layer
in the electrolyte contained in the first compart-
ment (1), and in that the cathode electrode of the
cell is comprised of the metal sheet to be re-

. covered {9) which is positioned parallel to and a
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predetermined distance above the mercury layer
in the electrolyte consisting in a galvanization
bath in the second compartment {2).

2. The apparatus according to claim 1, wherein
the anode electrode (7) is a conveyor chain carry-
ing the zinc-bearing waste to be processed and
capable of being moved through the electrolytic
solution (6) some distance above the layer of
mercury (5).

3. The apparatus according to claim 1, wherein
the anode electrode (7) is a rotating basket adapt-
ed to immerse the zinc-bearing waste for pro-
cessing in the first electrolytic solution (6).

4, The apparatus according to any one of
claims 1 to 3, wherein the electrodes (7, 9) are
electrically connected to the poles of the same
power supply.

6. The apparatus according to any one of
claims 1 to 3, wherein the electrodes (7, 9} are
electrically connected to different power sup-
plies.
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