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Disposition

La présente invention concerne un procédé de pro-
duction de poudres fines et ultrafines de zinc par
électrolyse en milieu basique.

L’électrolyse du zinc en milieu caustique a été étu-
diée depuis plusieurs décennies mais ses applica-
tions industrielles ont été rares.

Cette électrolyse présente quelques avantages
non négligeables:

1. surtension de I’hydrogéne en milieu caustique
plus faible qu’en milieu acide;

2. production d'un dépd6t de zinc trés fragile, sup-
primant les colits élevés de grattage des électrodes
nécessaires en milieu acide;

3. problémes de corrosion beaucoup moindre
qu’en milieu acide, permettant un investissement
plus léger.

Le dépot de zinc que I'on obtient en milieu alcalin,
est peu cohérent, trés peu adhérent et fournit des
poudres de zinc d’od, pour les utilisations habituelles
du zinc, la nécessité de fusion et de lingotage des
poudres fabriquées. Dans cet esprit, la production de
zinc en fines particules peut étre considérée comme
un inconvénient:

— grande réactivité conduisant a une oxydation
plus facile et donc, a un rendement de fusion moindre
(85,90% contre 97,99% par les procédés habi-
tuels).

Ce phénoméne explique probablement le peu de
succeés de I"électrolyse en milieu caustique.

Cependant, I'existence d’un marché important de
poudres et de poussieres de zinc, dans la chimie des
catalyseurs, les charges en général et plus particulié-
rement pour I'industrie des peintures anti-corrosion,
a guidé "étude de ce type d’électrolyse durant les
derniéres décennies.

Les poudres de zinc actuellement commercialisées
sont obtenues par voie thermique, par fusion et
vaporisation sous vide de lingots de zinc. Elles four-
nissent une- gamme assez large de production, de la
poudre de zinc grossiére aux poussiéres de zinc fines
et ultra fines.

Les poudres et poussiéres obtenues par voie ther-
mique ont les caractéristiques suivantes:

— aspect: poudre gris bleuté mat;
— masse volumique 6,9 3 7,1 g/em®;
— masse volumique apparente 2 & 2,5 g/cm?;
— surface spécifique 1 100 & 3 300 cm?/g;
— forme: sphérique pour les poussiéres, déchique-
tée et irréguliére pour les poudres;
— dgo = 62a17,5 um;
— dso = 5 & 20 pm selon les variétés;
— refus 4 50 pm inférieur a 1%;
— composition chimique:
- Zn total: 98,5%,
- Zn métal: 92 3 96%"
- Pb = 0,15%.

Par contre, les poudres obtenues par électrolyse
alcaline ont les caractéristiques:

— aspect: poudre gris bleuté a éclat métallique;
— masse volumique: 6,9 & 7,1 g/em?;
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— masse volumique apparente: 0,9 a 1,5 g/cm3;
— surface spécifique: 3 000 4 500 cm?/g;
— forme: dendritique ou en aiguille; -
— dgo: 160 a 325 pm;
— dso: 60 & 90 pm;
— refus @ 50 um: 60 & 70%;
— composition chimique:
- Zn total: 99 3 99,7% - type Z 4-9;
- Zn métal: 90 a 97%;
- Pb: 0,005%.

Les différences essentielles résident donc dans la
surface spécifique plus élevée pour les poudres alca-
lines, leur granulométrie beaucoup plus grossiére et
leurs formes trés différentes a savoir:
sphérique pour les poudres par voie thermique et
planaires pour les poudres obtenues par électrolyse
alcaline.

Ainsiles poudres obtenues par électrolyse alcaline
doivent étre broyées pour s’approcher des normes
granulométriques des poudres obtenues par voie
thermique. Cependant le broyage ne permet pas
d’obtenir des poudres ayant un dso = 20 pm (3 com-
parer adso = 7,5 um en moyenne pour les poudres
obtenues par voie thermique).

D’ou la recherche qui a été menée, destinée &
réduire le dso des poudres obtenues par électrolyse
en milieu alcalin.

Les essais ont été menés sur la base des paramé-
tres suivants:

- tension aux bornes

de la cellule U=28a35V
- densité de courant J = 750 4 900 A/m?2
- distance anode cathode d = 2,03 3,8 cm

- concentration en soude
caustique

- concentration en zinc

- température : ambiante

CNaOH = 240 g/l
Czmn=5a45g/l
19 a 22°C.

L'électrodéposition obéit & deux processus:

1 - la nucléation: formation des ébauches de cris-
taux;
2 - la croissance du cristal.

La taille des grains obtenus dépend essentielie-
ment du rapport des vitesses de ces deux processus.
Si la vitesse de nucléation est plus élevée que la
vitesse de croissance du cristal, le dépot sera fin et
inversement. Les cristaux croitront vite et seront
donc grossiers, siles ions-métal arrivant 4 I'interface
solide-liquide sont nombreux. Par contre, les centres
de nucléation seront abondants et les cristaux croi-
tront lentement et seront donc fins, si les ions métal
arrivant & I'interface solide-liquide sont rares.

D’oll pour I'essentiel la concentration des ions
métal a proximité de l'interface, donc dans la couche
de NERNST, conditionnera la granulométrie du
dépot. Sur ces bases théoriques, les études antérieu-
res ont concerné le contréle du processus de diffu-
sion et donc les paramétres suivants:

1 - densité de courant;
2 - concentration de |’électrolyte;
3 - température;
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4 - agitation du bain;
5 - présence de colloides;
6 - présence de complexes métalliques.

Toutes ces techniques s'intéressent & I'électrolyte
etau courant faradyque, mais aucune n’étudie |’élec-
trode.

Or, I"électrolyse fait intervenir des relations entre
le courant, I'électrolyte et les électrodes. Dans les
travaux sur l'électrolyse alcaline, 1I'étude de la
cathode a été toujours vue sous l'angle de la corro-
sion et elle a porté sur la recherche d’'un matériau
résistant a la corrosion.

Les conclusions essentielles de cette étude sont
que tous les matériaux plus électropositifs que le zinc
et non solubles dans les solutions caustiques sont
utilisables pour constituer la cathode. Ansi, les
métaux utilisés ont été I’acier inoxydable, le magné-
sium ou des alliages riches en magnésium (elektron)
et accessoirement le zinc.

Au début de ["électrolyse alcaline, un film de zinc
trés fin recouvre la surface de la cathode; ultérieure-
ment le zinc se dépose sous forme d’aiguilles ou de
dendrites.

La résistance mécanique et {'aspect de ce film est
variable selon le métal constituant la cathode et
selon I'aspect de la surface de cette cathode.

Sur tous les métaux, hormis le magnésium, ce film
est trés adhérent et la récupération du zing, par un
grattage léger, le respecte. Cependant, sur certaines
cathodes, il apparait des cloques et des boursouflu-
res correspondant au décollement de cette sous-
couche. Ce phénomene est trés préjudiciable 4 lagra-
nulométrie, car il produit des plaques de taille variant
du millimeétre au centimétre. L'observation de détail
montre que dans ces zones, des irrégularités trés
fines de la surface de la cathode sont visibles -stries,
piqdres ... — probablement antérieures a I’utilisation
du métal comme électrode.

Aprés de nombreux essais portant sur l'influence
del’état de surface dela cathode suria granulométrie
de la poudre de zinc obtenue, on a découvert, suivant
l'invention, que I’on pouvait obtenir une poudre fine
ou ultrafine gréce a un traitement spécial de la
cathode utilisée pour |'électrolyse.

A cet effet, suivant ['invention, ce procédé de pro-
duction de poudres fines et ultrafines de zinc par
électrolyse en milieu basique est caractérisé en ce
qu’on utilise une cathode revétue d'un film de vernis
ou de silicone obtenu & partir d'un aérosol.

Suivant une caractéristique complémentaire de
I'invention on peut agiter le bain, pendant I'élec-
trolyse, enl'irradiant au moyen d’ultra-sons ayant de
préférence une fréguence d'émission de 40 kHz.

Suivant une caractéristique complémentaire de
I'invention on limite de préférence la concentration
initiale en zinc du bain & environ 30 g/I.

Le procédé suivant I'invention permet d’obtenir,
par électrolyse alcaline, des poudres fines et ultra
fines et ce directement, sans exiger un broyage com-
plémentaire.

On décrira ci-aprés, 2 titre d’exemple non limita-
tifs, diverses formes d’exécution de la présente
invention, en référence au dessin annexé sur lequel:

la figure 1 est un diagramme illustrant I'influence
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de|'état de surface de la cathode sur la granulométrie
de la poudre de zinc obtenue;

la figure 2 est un diagramme illustrant ['influence
de la concentration initiale en zinc sur la granulomé-
trie de la poudre de zinc obténue, a4 la fois dans le cas
d’une agitation du bain au moyen d’ultra-sons et
sans cette agitation;

la figure 3 est un diagramme illustrant ['influence
de la concentration initiale en zinc sur le rendement
faradyque.

Pour étudier I'influence de I'état de la cathode sur
la granulométrie de la poudre de zinc obtenue, on a
procédé a des essais d'électrolyse avec cing types
différents d’électrodes a savoir:

1 - une électrode de zinc corrodée par la soude
caustique;

2 - une électrode de zinc non corrodée, mais ayant
subi de nombreux grattages lors de la récupé-
ration de la mousse de zinc;

3 - une électrode en acier inoxydable, neuve et non
corrodée mais striée a 1’abrasif dans deux di-
rections perpendiculaires;

4 - une électrode en acier inoxydable neuve, sans
préparation particuliére;

5 - une électrode en acier inoxydable polie a I’abra-
sif trés fin.

L'utilisation de ces électrodes dans des conditions
de densité de courant, de concentration d’électrolyte
et de températures identiques conduit & une remar-
que immédiate 4 savoir que [’on obtient une variation
importante de la granulométrie des poudres de zinc,
d’un essai & I'autre. Les résultats de ces essais res-
sortent des courbes 1 a 5 de la figure 1 correspon-
dant respectivement a I'emploi des cinq électrodes
précitées. Sur cette figure 1 la granulométrie D en
microns (maille) de la poudre de zinc obtenue est indi-
quée en abcisse etle passant cumulé d en %, estindi-
qué en ordonnée.

Il est facile de voir que le dsg varie de 1560 a 37
microns pour les essais 1 a 5.

Par ailleurs, il faut noter:

1 - une trés mauvaise adhésion et une épaisseur
importante de la sous-couche pour I'essai 1;

2 - une trés forte adhésion et une épaisseur im-
portante de la sous-couche pour I'essai 3;

3 - une adhésion normale et des boursoufiures de
la sous-couche pour I'essai 2;

4 - une adhésion faible et |’existence de boursou-
flures de la sous-couche pour I'essai 5.

La premiére conclusion de ces essais conduit a
constater que |'état de surface a beaucoup d’impor-
tance sur la granulométrie et sur la formation de la
sous-couche mais qu’un polissage méme fin, n'éli-
mine pas totalement les décollements du film de
zinc.

Les irrégularités, méme trés fines, de la surface de
I’électrode ont une infiuence notable surla formation
de la sous-couche.

Un poli trés fin devenant nécessaire, on a testé,
suivant l'invention, I’utilisation d’une électrode revé-
tue d'un film de vernis ou de silicone par aérosol.
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Les résultats obtenus sont spectaculaires et ils
sont illustrés par la courbe 6 de la figure 1:

1 - sous-couche trés uniforme, trés fine et trés
adhérente;

2 - dsp = 12 pm; dgo = 18 pm. .

L'utilisation de vernis ou de silicone déposé par
aérosol sur I'électrode demande quelques précau-
tions.

En premier lieu le vernis ou le silicon utilisé doit pré-
senter une résistance chimique a |'attaque des solu-
tions caustiques.

Par ailleurs, le dépdt de vernis ou silicone doit étre
aussirégulier que possible, ce qui suppose un dosage
en solvant approprié. En effet un vernis trop vis-
queux, lors de sa projection, forme des granulés qui
se solidifient sans s’étaler et recréent par la méme,
en l'atténuant, une hétérogénéité de surface. De
méme un vernissage au pinceau conduit a des résul-
tats médiocres. Il apparait donc essentiel que le sol-
vant soit suffisamment dosé pour permettre un étale-
ment par écoulement gravitaire du vernis ou de sili-
cone. Cette condition étant remplie, la surface peut
étre considérée comme trés réguliére.

L’excés de diluant n’est pas non plus avantageux,
la viscosité faible conduisant alors & un écoulement
le long de I"électrode avant séchage et @ une mau-
vaise répartition du vernis. Les phénoménes de bour-
souflures et de cloques réapparaissent alors.

Il est évident que les cathodes ainsi traitées doi-
vent étre exemptes de poussiéres et de traces de
corps gras, ou de tout autre élément, empéchant un
lien étroit entre métal et vernis.

Le procédé suivant I'invention peut étre éventuel-
lement amélioré en jouant sur le controle d'autres
parametres a savoir la concentration de I’électrolyse
en zinc et |'agitation du bain.

A densité de courant, température et agitation du
bain constantes, les courbes en trait plein de la figure
2 montrent l'influence de la concentration initiale en
zinc Ci (entre 10 et 45 g/l), indiquée en ordonnée, sur
le dso et le dgp de la poudre obtenue, en I'absence de
toute agitation du bain, la granulométrie D en microns
de la poudre étant portée en ordonnée.

Ces deux courbes démontrent I'existence d'un
chanchement brutal de comportement (phénoméne
de seuil) entre 30 et 33 g/l pour dgo = f(Ci) et entre
35 et 40 g/l pour dso = f(Ci). Ce phénomeéne est &
relier avec le rapport vitesse de nucléation/vitesse de
croissance cristalline. '

Dans la partie faiblement décroissante des cour-
bes, I"électrolyse est contrélée par la diffusion des
ions métalliques dans la couche de NERNST et la
vitesse de nucléation est supérieure a la vitesse de
croissance des cristaux, et inversement dans la par-
tie forternent décroissante.

Il fautremarquer que l'influence de Ci est plus forte
sur dgo que sur dsp au dela de 30 g/I. En dega les
deux courbes sont paralléles et ceci correspond aune
réduction de la taille de tous les grains formés (trans-
lation de la courbe granulométrique). Cette transla-
tion est de faible amplitude. Ainsi, le contréle indus-
triel de la granulométrie s’en trouve facilité. On voit
donc, d'aprés ce qui précéde, qu’une forte variation
de la concentration en zinc Ci de I'électrolyte provo-
que une faible variation de dso pourvu que Ci reste
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inférieur a 30 g/l. Seule la limite supérieure de Ci est
a réguler industriellement.

L'agitation del’électrolyte permet une homogénéi-
sation des concentrations dans le bain; cette agita-
tion existe natureilement par convection thermique
et sédimentation gravitaire.

Les méthodes utilisées habituellement résident
dans l'injection sous pression de {'électrolyte & des
endroits bien choisis ou dans une agitation mécani-
que.

Ces méthodes s’averent avoir peu d’efficacité. En
effet, ladouble couche a proximité des électrodes est
trés peu affectée par cette agitation, d’ou la recher-
che d'une méthode efficace d’agitation, influencant
la double couche.

Une possibilité est offerte par la création, au sein
du liquide de cavitations de forte intensité par l'irra-
diation aux ultra-sons.

La recherche d’une cavitation efficace dans un
milieu assez visqueux comme le soude caustique a
température ambiante conduit & choisir une fré-
quence d’émission de 40 kHz. Ainsi des essais ont
été menés a densité de courant constante, tempéra-
ture contante, concentration initiale en zinc variable
de 10 3 42 g/l et irradiation avec des ultra-sons a 40
kHz et une puissance efficace de 10 W/l environ.

Les résultats sont donnés par les courbes en trait
mixte de la figure 2 et ils appellent trois remar-
ques:

1 - diminution du dso de 6 a 2 pm par rapport aux

essais sans irradiation avec des ultra-sons;
- diminution du dgo de 12 & 5 pm par rapport aux

essais sans irradiation avec des ultra-sons;

2 - resserrement net du fuseau granulométrique;
dgo - dso = 5 um
deo-dio = 102 12 pm;

3 - le phénoméne de seuil observé sans irradiation
aux ultra-sons disparait.

L'influence des ultra-sons sur la finesse du grain
lors d'une électrolyse est un phénoméne correspon-
dant a plusieurs effets:

1 - réduction de ['épaisseur de la double couche;

2 - désorption facilitée des gaz formés a I'électro-
de;

3 - création de centres de nucléation;

4 - rupture mécanique des gros cristaux.

La réduction der I’épaisseur de la double couche
parait douteuse car dsp et dgo = f(Ci) montrent que
I’électrolyse est toujours contrdlée par la diffu-
sion.

Le vernissage de l'électrode, suivant l'invention,
introduit évidemment une perte de rendement
faradyque par adjonction d’une résistance ohmique
supplémentaire a la cellule. Cette perte est en fait
trés faible (1 & 2%) de I’ordre de I'incertitude totale
sur les mesures, et il est évident que lefficacité
apportée au contrdle granulométrique est sans com-
mune mesure avec cette diminution de rendement.
Par ailleurs, le caractére trés régulier de dép6t (pas de
verrues ou de boutons créant des courts-circuits)
que le vernissage induit, permet de réduire la dis-
tance anode-cathode et de compenser largement
cette résistance.
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Le rendement faradyque dépend:

1 - de [I'électrolyse du solvant:
d’hydrogene 2 la cathode;

2 - de l"électrolyse des impuretés de la solution:
chlore par exemple;

3 - de la corrosion par |’électrolyte du zinc électro-
déposé — treés faible si la solution est correc-
tement purifiée et donc si le zinc est pur.

dégagement

Ainsi, avec les paramétres moyens suivants:

— concentration en soude = 240 g/l

— concentration en chlorure = 5 g/l & 10 g/l
— concentration en zinc > 10 g/l

—- électrodes non corrodées et non siliconées;

le rendement faradyque moyen est de 82% et peu
variable.

Si la concentration en zinc Ci de |'électrolyte est
inférieure @ 10 g/l, alors le rendement faradyque
décroit pour atteindre 30% a 0,5 g/l comme il est
indiqué par la courbe de la figure 3.

Dans les mémes conditions avec des cathodes ver-
nies le rendement faradyque moyen est de 83%.

Il faut noter que la polarisation totale de la cellule
augmente, en liaison avec |’augmentation de larésis-
tance chimique (& distance anode-cathode égale).

Avecl’irradiation par des ultra-sons, la polarisation
de la cellule diminue. Ce résultat était attendu et
peut-étre a relier avec la diminution de I'épaisseur de
la double couche de NERNST. Dans ces conditions
— cathode siliconée et irradiation par ultra-sons —
le rendement faradyque moyen est de 88%.

D’aprés la description qui précéde on peut voir que
les actions combinées sur |'état de surface de la
cathode par vernissage ou dépdt de silicone, l'irradia-
tion par ultra-sons et la concentration de |’électrolyte
entrant aboutissent & la production de poudre de zinc
ultra fine jamais obtenue par électrolyse alcaline clas-
sique, la modification de I'interface solide-liquide de
la cathode étant le parametre primordial du procédé
suivant I'invention.

Revendications

1. Procédé de production de poudres fines et
ultrafines de zinc par électrolyse en milieu basique
caractérisé en ce qu’on utilise une cathode revétue
d’un film de vernis ou de silicone obtenu 3 partir d'un
aérosol.

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

8

2. Procédé suivantlarevendication 1, caractérisé
en ce qu’on agite le bain, pendant |'électrolyse, en
I'irradiant au moyen d’ultra-sons.

3. Procédé suivant larevendication 2, caractérisé
en ce qu’on irradie le bain d’électrolyse avec des
ultra-sons ayant une fréquence d'émission de I'ordre
de 40 kHz.

4. Procédé suivant I'une quelconque des revendi-
cations précédentes caractérisé en ce qu’on limite
la concentration initiale en zinc du bain & environ
30 g/l

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von feinen und ultra-
feinen Zinkpulvern durch Elektrolyse in basischem
Medium, dadurch gekennzeichnet, dass man eine
Kathode benutzt, welche von einem Film aus Firnis
oder Silikon liberzogen ist, der aus einem Aerosol er-
halten wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das Bad wéahrend der Elektrolyse
durch Einwirkung von Ultraschall aufriihrt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das Elektrolysebad der Einwir-
kung von Ultraschall mit einer Emissionsfrequenz der
Grdssenordnung von 40 kHz aussetzt.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man die an-
fangliche Zinkkonzentration im Bad auf die Grossen-
ordnung von 30 g/l beschrinkt.

Claims

1. Process for production of fine and ultra-fine
powders of zinc by electrolysis in a basic medium,
characterized in that a cathode coated with a film of
varnish or of silicon obtained from an aerosol is used.

2. Process according to claim 1, characterized in
that the bath is stirred during electrolysis by radiating
it by means of ultra-sounds.

3. Process according to claim 2, characterized in
that the electrolysis bath is radiated with ultra-
sounds having an emission frequency of the order of
40 kHz.

4. Process according to any of the preceding
claims, characterized in that the initial concentration
of zinc of the bath is limited to about 30 g/l.
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