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@ Procédé et compaosition pour la formation de revétements protecteurs sur des surfaces de zinc, et objets ainsi protégés.

@ L’invention est relative & la protection des surfaces de

zinc par dépdt de revétement protecteur.

Le procédé selon I'invention comprend la formation d’un
revétement de pyrophosphate par oxydation électrolytique
des objets traités au contact d'une solution contenant des
ions pyrophosphates ou des ions capables de donner des

pyrophosphates.

L'invention est particuliérement utile pour la protection

des objets galvanisés au contact de milieux aqueux.
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Procédé et composition pour la
formation de revétements protecteurs sur des
surfaces de zinc, et objets ainsi protégés.

L'invention concerne un procédé de formation
de revétements protecteurs sur des surfaces de zinc.
Elle concerne aussi des compositions utilisées pour la
mise en oeuvre de ce procédé et des objets présentant
un revétement tel qu'obtenu par ledit procédé.

Les surfaces de zinc et particuliérement les
surfaces obtenues par galvanisation de métaux ferreux
sont sensibles & la corrosion. En particulier dans un
usage prolongé, les eaux naturelles constituent des mi-
lieux agressifs a l'égard des objets galvanisés.

Pour protéger les surfaces de zinc et notam-
ment les surfaces obtenues par galvanisation, mais éga-
lement, le cas échéant, pour faciliter certains traite-
ments ultérieurs, 11 est connu de former sur le zinc
une couche superficielle protectrice de phosphates 1in-
solubles. : |

Ce revétement, dans les techniques connues
jusqu'a présent, est réalisé par contact des piéces
avec une solution traitante contenant des ions phos-
phates. Le dépdt de sels insolubles a partir de cette
solution résulte du déplacement chimique'd'un équili-
bre auquel participent bien entendu les constituants de
la solution, mais aussi le métal de la surface traitée.
Dans cette opération, les paramétres qui influencent
le résultat obtenu sont multiples. Les principaux sont
bien entendu 1iés a la composition de la solution
(nature et concentration), & son pH, mais interviennent
également d'autres facteurs comme la température, la
durée de traitement, etc.

De fagon générale, les solutions traitantes
pour la formation d'un dépoét protecteur de phosphates
contiennent un ou des phosphates solubles en solution
acide. Cette solution, au contact de la surface métal-
lique, produit une attaque légére du métal et la pré-
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2
cipitation de phosphates de zinc insolubles.

' Ces techniques connues sont d'une mise en
oeuvre délicate. Pour fonctionner de fagon satisfaisante,
comme nous 1l'avons indiqué, les solutions doivent pré-
senter une série de caractéristiques bienvdéterminéeé.
Or, l'utilisation de ces solutions conduit rapidement
a une modification de ces caractéristiques, si bien que

ltutilisateur est astreint 3 un contrdle et a un régla-
ge permanent de leur composition. A défaut de se placer

.dans les bonnes conditions, soit le dépét ne se forme

pas, soit 11 s'accompagne de phénoménes indésirables,
et notamment de précipitations importantes de boues qui
affectent la qualité du revétement et conduisent a un
appauvrissement inutile de la solution.

Un autre genre de difficulté est 1ié au fait
que, pour des traitements contre la corrosion, la durée

de formation du revétement est ordinairement de plusieurs.

heures, volre méme de plusieurs jours. La longueur du
traitement est d'autant plus génante qu'il est effectué
le plus souvent a des températures supérieures a la tem-
pérature ambiante et nécessite un chauffage permanent.

Pour toutes ces raisons, les procédés connus
sont d'une mise en oeuvre mal commode et relativement
coliteuse.

Quelles que solent les mesures prises pour
maintenir la solution de traitement dans les meilleures
conditions, les résultats obtenus ne donnent pas tou-
jours satisfaction, un des défauts les plus souvent
rencontrés étant le manque d'uniformité du revétement
sur un méme lot d'objets, ou méme a différentes par-
ties d'un méme objet. On sait, dans le domaine de 1la
protection anticorrosion, l'importance qu'il y a de
parvenir 3 des revétements parfaitement uniformes sans
quoi les phénoménes de corrosion se concentrent &
l'endroit ol le revétement fait défaut, conduisant
ainsi & une détérioration rapide de 1l'objet considéré.
Une raison de ce type de défaut est la difficulté

d'obtenir des conditions homogénes de contact de la
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solution avec la surface a traiter. Aussi, pour limiter
le risque de tels défauts, on s'efforce d'assurer une
agitation des objets ou une circulation de la solution
d'oll une charge supplémentaire pour la mise en oceuvre
de ces procédés.

Compte tenu de ce qui vient d'étre indiqué,
la demanderesse s'est efforcée de trouver un procédé
qui shpprimerait, ou au moins réduirait, les inconvé-
nients constatés jusqu'a présent dans les traitements
de protection de surfaces de zlnc, et notamment de
surfaces galvanisées.

Ceci a pu étre obtenu grice a 1l'invention qui
consiste en un procédé de formation sur une surface de
zinc d'un revétement de pyrophosphates de zinc, carac-
térisé en ce que les objets dont les surfaces sont a
revétir sont soumis 4 une oxydation électrochimique au
sein d'un électrolyte renfermant des ions pyrophospha-
tes ou des lons phosphates capables de donner des py-
rophosphates par déplacements d'équilibres chimiques.

Les espéces acides oxygénées du phosphore au
degré d'oxydation V et les ions correspondants sont
trés variés. Ce sont notamment les orthophosphates, les
pyrophosphates, les métaphosphates. On connait aussi
les acides associés sous forme macromoléculaire, de
composition moyenne intermédiaire entre celle des
acides pyrophosphoriques et métaphosphoriéues. Toutes
ces espéces en solution aqueuse donnent lieu a des
équilibres et, selon la concentration globale, le pH,
la température, les proportions de chacune d'elles
peuvent varier. '

Il est préférable, selon l'invention, de
choisir une solution pour laquelle la condensation
en phosphore des lons phosphates présents est voi-
sine de celle qui correspond aux pyrophosphates, ou
encore est supérieure a cette condensation.

_ Dans la suite de la description, on désigne-
ra donc, pour simplifier, par solution de phosphates

ou encore de pyrophosphates une solution dans laquelle
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différentes espé&ces peuvent coexister.

De méme, dans la sulte de la description et des
exemples, le revétement protecteur formé est désigné
comme étant du pyrophosphate de zinc. L'analyse du revé-
tement montre en effet que le pyrophosphate de zinc est
le constituant essentiel du dépdt formé dans les condi-
tions de mise en oeuvre préférées du procédé selon 1l'in-
vention. Il peut se faire cependant que l'on précipite
avec le pyrophosphate d'autres phosphates de zinc inso-
lubles.

Pour préparer l'électrolyte, on utilise avanta-
geusement une solution de pyrophosphates solubles et
contenant par conséguent des ions phosphates et en par-
ticulier pyrophosphates.

Il est aussl possible de préparer l'électrolyte
utilisé pour la formation du revétement de pyrophosphate
a4 partir d'autres polyphosphates ou d'un mélange de poly-
phosphates capables de donner des pyrophosphates dans les
conditions qui sont celles de mise en oeuvre de cet &lec-
trolyte. Comme nous l'avons déja indiqué, il ‘est bien
connu de l'art antérieur notamment que les ions poly-
métaphosphate éventuellement mélangés avec des ions
orthophosphates peuvent conduire, en solution et par
des réactions d'équilibre, & des mélanges d'ions conte-
nant en particulier des pyrophosphates.

En conséquence, ce qui est indiqué dans la
suite de 1la description, en se rapportant par commo-
dité aux solutions de pyrophosphate, vaut également
pour.les solutions d'autres phosphates, et en particu-~

‘lier de polymétaphosphate éventuellement en mélange

avec des orthophosphates, dés lors qu'ils peuvent con-
duire & des pyrophosphates dans les conditions dtuti-
lisation décrites.

Les solutions peuvent étre préparées d&galement
a partir ‘des orthophosphates par déshydratation au moyen
de l'anhydride phosphorique PZOS’

Les pyrophosphates sont dans l'ensemble trés
peu solubles, et en pratique, pour obtenir des solu-
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tions suffisamment concentrées, on est conduit a choi-
sir ceux dont la solubilité est la plus élevée possi-~

ble. Pour cette raison, on utilise de préférence, selon
l1'invention, une solution de pyrophosphates alcalins}

notamment ceux de sodium ou de potassium.

La teneur de la solution en ions polyphosphates
et notamment en pyrophosphates est limitée en valeur
supérieure par les caractéristiques de solubilité.
Cette teneur peut étre accrue sans conduire a la forma-
tion de précipité en modifiant par exemple les condi-
tions de pH de la solution. En sens inverse, la pré-
sence de cations susceptibles de conduire & des compo-
sés trés peu solubles, notamment d'ions Zn2+, réduit
la teneur admissible en ions pyrophosphatese.

Autrement dit, les conditions de solubilité
des phosphates de cations réputés insolubles sont
fonction non seulement des concentrations ioniques
respectives en phosphates et en cations mais également
du domaine de pH de la solution, étant entendu que,
lorsque l'on parle de phosphates insolubles, on se
référe a des solutions neutres ou qui ne s'écartent
pas trop de la neutralité.

Par aillleurs, il est avantageux d'opérer avec
une solution dont la teneur en pyrophosphate soit
aussi élevée que le permettent les conditions de so-
lubilité afin de faciliter et d'accélérer la forma-
tion du dépdt lors du traitement selon l'invention.

On utilise avantageusement une solution dont
la teneur globale en phosphates exprimée en phosphore
est comprise entre 0,6 et 12,5 g/1. De fagon typique,
lorsque la solution est préparée a l'aide de pyro-
phosphate de sodium, on utilise de 0,01 a 0,2 mole/1,

et de préférence environ 0,1 mole/l, soit 44,6 g/l de
Na,P,0,, 10 H,0.

Selon l'invention, 11 est préférable dfutiliser
un électrolyte faiblement acide. En effet, une solu-
tion basique pourrait entrainer une modification de

la structure du dépdt par formation de sels basiques
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ou d'hydroxydes de zinc, et, a la limite, pourrait con-
duire 3 la dissolution du zinc de l'cbjet traité. Il
est avantageux d'opérer avec un électrolyte dont le pH
est inférieur a 6.

- Une solution trés fortement acide n'est pas hon
plus souhaltable. Une telle solution, en favorisant la
solubilité des phbsphates de ziné, retarderait la for-
mation du revétement recherché. Par ailleurs, si la so-
lution est trés acide, elle peut attaquer la surface de
zinc a revétir de fagon inappropriée. Selon lt'invention,
les électrolytes utilisés présentent avantageusement un
pH qui ntest pas inférieur a 2,5.

En outre, suivant que 1l'électrolyse est effectuée
en courant continu ou en courant alternatif, ce qui sera
précisé plus loln, les conditions de pH préférées varient
un peu. Avantageusement, si l1'on opére en courant conti-
nu, le pH est compris entre 2,7 et 3, et si 1l'on opére
en courant alternatif, entre 4,5 et 5.

Le choix de l'acide utilisé pour ajuster le pH
n'est pas critique. Le plus aﬁantageux est dtacidifier
au moyen d'acides phosphoriques et en particulier dtaci-
de orthophosphorique, ces acides contribuant a 1'établis-
sement de la teneur en ions phosphates recherchée, mais
on peut aussi utiliser d'autres acides, notamment de
ltacide sulfurique.

Outre les ions pyrophosphates {(ou les ions don-
nant des pyrophosphates) qui sont indispensables pour
la formation et la mise en ceuvre de l'électrolyte uti-
1isé dans le procédé selon 1'invention, il est possible
q'ajouter d'autres composés dans le but d'améliorer
les résultats ou d'en faciliter l'obtention. Il est
ainsi avantageux d'introduire dans 1'électrolyte des
composés libérant des lons Zn2+. En effet, comme cela
a déja été indiqué, la précipitation de phosphate de
zinc sur la surface traitée résulte du déséquilibre
provoqué au contact de la surface elle-m&me par les
ions an+ formés par 1l'oxydation électrochimigque. La

présence d'ions Zn2+ dans la solution, avant 1l'oxyda-
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tion électrochimique, facilite la formation du précipité
en rapprochant la solution des conditions limites de
solubilité, et l‘'oxydation électrochimique nécessaire de
la surface traitée est d'autant plus limitée que la com-
position se trouve plus proche des teneurs en zinc et en
phosphates au-dela desquelles la précipitation commence-
rait. _

Il va de sol que 1'addition de composés libérant
des ions zinc est limitée de telle sorte qu'il ne se
produise pas de précipité avant que l'oxydation électro-
chimique de la surface n'ait été commencée. La teneur en
ions Zn2+ admissible est fonction principalement a la
fois de la teneur en ions phosphates et du pH de la
solution.

Dans les conditlons de teneur en phosphates et
de pH indiquées plus haut, et sous réserve gue soient
respectées les conditions de solubilité que 1l'on a vues,
on utilise avantageusement un électrolyte dont la teneur
en zZn2* peut aller jusqu'a 8.10~3 ion g/1.

A titre indicatif, en tenant compte de l'influen-
ce du pH, pour une méme teneur en ions pyrophosphates de
0,1 ion g/1, on utilise avantageusement, & pH 3, 2,5 x

10~3 ion g/l de Zn2+, et 6 x 10™> ion g/l lorsque le pH

est abaissé a 2,7.

Comme composé introduit dans l'éleétrolyte pour
Y libérer des ions Zn2+, on peut utiliser avantageuse-
ment du chlorure de zinc ou de l'oxyde de zinc. Lorsqu!
on utilise de 1l'oxyde de zinc, il faut nécessairement
tenir compte de sa basicité propre et modifier en consé-
guence les quantités d'acide utilisées pour maintenir 1le
pH de la solution dans les valeurs préférées.

La température a laquelle est effectué le procé-
dé selon l'invention n'est pas critique. Cette tempéra-
ture n'est cependant pas indifférente. Un accroissement
de la température se traduit par deux effets antagonistes,
d'une part, une augmentation de la solubilité des phos-
phates, qui par suite est contraire & la formation du

précipité, d'autre part, une augmentation de la ciné-
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tigque chimique du processus correspondant au déplacement
des équilibres, gui favorise la formation du précipité.
Globalement cependant, il semble que le deuxiéme effet
prédomine et qu'une augmentation de température accélére
la formation du dépét. '

b}

On opére avantageusement, selon l'invention, a
une température comprise entre 20 et 70°C, et de préfé-
rence & environ 60°C.

En pratique, les bains électrolytiques ayant ten-
dance & s'échauffer par effet Joule, lorsqu'ils sont en
service, on peut opérer a la température qui s'établit
d'elle-méme, sans qu'il soit besoin de les réchauffer
ou de les refroidir.

Dans la mise en oeuvre du procédé selon l'inven-

tion, on effectue une électrolyse de fagon traditionnel-

le, avec un électrolyte tel que défini cil-dessus.

I1 est possible de réaliser l'électrolyse en
courant continu ou alternatif. Dans lés deux cas, on
obtient bien un dépdét de pyrophosphates de zinc engendré
par l'oxydation anodique superficielle du zinc de 1l'ob-
jet traité.

Lorsqu'on opére en courant continu, l'objet
tralté est placé a l'anode du dispositif d'électrolyse.
Le rendement électrolytique est d'autant meilleur que
1'électrolyte utilisé est plus proche des conditions
de précipltation des phosphates insolubles. Une oxyda-
tion méme trés limitée de 1l'anode, en modifiant les
conditions d‘'équilibre de 1l'électrolyte, permet alors
la formation du dépdt recherché.

Toujours lorsqu'on opére en courant continu,

- 11 faut éviter que la réaction cathodique modifie les

conditions d'équilibre de 1'électrolyte, et notamment
il faut éviter de déposer du zinc. A cet effet, on
sépare les compartiments anodique et cathodigue & 1t'ai-
de d'une membrane ne laissant pas passer les ions Zn2+.
Les membranes dece type sont bien connues dans les do-
maines de Iélectrochimie industrielle; 11 peut s'agir

notamment de membranes d'amiante cu de membranes de
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résines échangeuses d'anions.

On ne connait pas en détail avec certitude les
mécanismes qul conduisent & la formation du revétement de
phosphate lorsqu'on opére en courant alternatif et qhe la
surface de zinc traitée joue successivement le rdle d'a-
node et de cathode. Des études antérieures pour d'autres
systémes ont montré néanmoins que, dans une électrolyse
en courant alternatif, la formation d'un revétement "iso—
lant" a tendance a s'accompagner d'un effet de redresse-
ment & l'alternance qui n'engendre pas la.formation du
revétement.

En plus de l'avantage que constitue le fait
d'utiliser un courant qui n'a pas besoin d'étre redressé,
on constate que l'opération en courant alternatif peut
conduire a un dépdt plus régulier et a grain plus fin.

On peut raisonnablement penser que dans le cas
présent, lorsqu'on effectue l'électrolyse avec une élec-
trode de zinc sur laquelle le dépdt de pyrophosphate se
comporte comme un isolant, les mécanismes réactionnels
sont bien de cette nature. Quoi qu'il en soit, on ob-
tient bien la formation du revétement de pyrophosphate
recherché.

Un avantage supplémentaire que procure l'utili-
sation de courant alternatif selon l'invention est qu'il
devient superflu d'utiliser un diaphragme.'Ceci est par-
ticuliérement avantageux lorsque le traitement envisagé
nécessite 1l'utilisation de dispositifs (cuves, électro-
des ...) de formes complexes. '

La cathode est choisie dans un matériau tel

gu'elle reste stable au contact de la solution électro-

lytique et, par sulte, ne modifie pas la composition de

celle-ci. On peut utiliser notamment des cathodes d'acier,
de plomb ou de graphite.

Pour effectuer l'électrolyse faisant partie du
procédé selon l'invention, la seule condition nécessaire
pour les paramétres électriques est que la tension appli-
quée aux électrodes soit suffisante, dans les conditions

opératoires, pour que l'oxydation électrochimique super-
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ficielle du zinc des objets traités se produise.
Cette tension dépend de nombreux facteurs : nature de
l'électrolyse, nature et configuration des électrodes,
disposition des électrodes, résistance du diaphragme,
etc. En pratique, on fixe la tension pour qu'il y ait
oxydation du zinc des objets traités de fagon régulié-
re, ce que l'on peut contrdler par la densité de cou-
rant anodique. .

| La tension appliquée ne doit pas dépasser celle
a3 laquelle on aboutirait a 1'électrolyse de l'eau de
la solution utilisée, faute de quoi, en plus de modi-
fications préjudiciables du bain, le rendement faradi-
que de l'opération baisserailt sensiblement. De préfé-
rence, en continu, on utilise des densités de courant
de l'ordre de 40 A/mz. Il est bilen .entendu possible
d'opérer avec des densités de courant plus réduites,
mais la formation du dépdt est alors plus lente et
le traitement est plus long pour un dépdt de méme im-
portance.

A titre indicatif, des différences de potentiels
appliquées aux systémes électrolytiques expérimentaux,
et qui ont permis d'obtenir des valeurs de densités
de cow ant indiquées ci-dessus, se situent entre en-
viron 2 et 4 volts. Mais, comme on 1l'a dit, ces va-
leurs ne sont pas limitatives car elles dépendent de
facteurs qui peuvent étre modifiés a volonté sans
sortir du cadre du procédé objet de 1l'invention.

En courant alternatif, les densités de courant
et tension efficaces appliquées sont plus élevées.
Avantageusement, on régle la densité de courant a des
valeurs de 40 a 100 A/mz. De méme que précédemment,

a titre indicatif, pour établir des densitéds de cou-
rant de l'ordre de celles qui viennent dfétre indi-
quées et pour les installations utilisédes, les ten-
sions appliquées sont comprises entre 5 et 10 V.

La durée du traitement varie selon 1'importance
du dépbt recherché, mais aussi en fonction de nom-~
breux facteurs comme la densité de courant, la tempé-~
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rature, la concentration de la solution, etc.

Lorsque le traitement selon l'invention a pour
but la formation compléte d*un revétement protecteur,
étant donné comme nous 1l'avons indiqué le caractere
isolant de la couche de pyrophosphates déposée, on ‘
poursuit le traitement jusqu'a ce que la tension néces-
saire appliquée devienne trop importante, risquant de
conduire a l'électrolyse de l'eau ou au "claquage" du
revétement protecteur.

A titre d'exemple en continu, en appligquant une
densité de courant initiale de 40 A/m2 avec un électro-
lyte répondant aux conditions préférées définies ci-~
dessus, la protection est achevée en environ 30 minutes.

Des traitements conduisant a des revétements
plus minces peuvent aussil &tre pratiqués gréce & 1'in-
vention.

I1 est aussi possible de combiner le procédé
selon l'invention avec d'autres modes de traitement,
et notamment avec des procédés purement chimiques, pour
la formation de revétements protecteurs. L'avantage
qu'il y a a traiter électrolytiquement, suivant 1'in-
vention, des objets ayant préalablement subi une pro-
tection par dépdt chimique de phosphates insolubles
tient & ce que le dépdt obtenu par voie électrochimi-
que va se localiser aux points précis ol le premier
revétement fait défaut ou est insuffisant. Ainsi, par
un traitement supplémentaire limité, les défauts sont
cicatrisés et 1'on obtient un revétement bien uniforme,
ce qui est indispensable pour garantir une protection
efficace.

Eventuellement, l'ordre des traitements électro-
chimique selcn l'invention et chimique selon des modes
traditionnels peut étre interverti.

En régle générale, on peut traiter par le pro-
cédé selon l'invention les objets de formes les plus
diverses. Dans la mesure du possible, 11 est préféra-
ble d'opérer de telle facon que les lignes de champ

électrique soient réparties de fagon réguliére a la
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surface de l'objet traité. Ceci peut étre favorisé par
des moyens traditionnels tels, par'exemple, que ltuti-
lisation d'électrodes associédes présentant des formes
particuliéres.
_ On a vérifié sur des échantillons de t8le gal-
vanisée l'efficacité de la protection conférée par 1le
traitement selon l'invention. Ces essais ont été réali-
sés, d'une part, en déterminant les courbes de pelarisa-
tion ou courbes intensité-potentiel des échantillons
traités par rapport & ceux d'échantillons témoins, et,
d'autre part, en soumettant des échantillons traités et
témoins & des tests de corrosion accélérée par contact
avec des solutions aérées contenant des ions cuivrique
et chlorure.

Les résultats obtenus montrent l'excellente
résistance & la corrosion des échantillons traités par
rapport aux échantillons témoins.



o o
F. =T P SN

PRI

10

15

20

25

30

35

- 13- 0006046
Revendications de brevét
1. " Procédé de formation sur une surface de zinc
d'un revétement essentiellement constitué de pyrophos-
phate de zinc, caractérisé en ce que les objets dont les
surfaces sont a revétir, placés au contact d'un électro-
lyte renfermant des ions pyrophosphates ou des ions
phosphates capables de donner des pyrophosphates, sont
soumis a une oxydation électrolytique superficielle du
zinc entrainant la précipitation du pyrophosphate de
zinc.
2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que l'électrolyte est formé par dissolution d'un ou
plusieurs phosphates solubles du groupe comprenant les
pyrophosphates, métaphosphates, les polyphosphates, ou
les mélanges des précédents et d'orthophosphates, ou
des acides correspondants.
3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en
ce que la teneur en ions phosphates de la solution,
exprimée en phosphore, est comprise entre 0,6 et 12,5 g/1.
4. Procédé selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que l'électrolyte est ré-
glé & un pH compris entre 2,5 et 6.
5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en
ce que l'électrolyte contient en outre des ions Zn2+ al-
lant jusqu'ad une teneur de 8.1073 ion g/l.. .
6. Procédé selon 1l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que la température de
1télectrolyte est comprise entre 20 et 70°C.
7. Procédé selon l'une quelconque desrevendications
précédentes, caractérisé en ce que l'électrolyse est
poursuivie jusqu'a formation d'un dépdt isolant la sur-
face de zinc traitée.
8. Procédé selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractéricé en ce que, lorsqgu'on opére en
courant continu, les objets traités sont placés & 1l'ano-
de du dispositif d'électrolyse.
9. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en

ze gque l'on prévient la réduction cathodique des ions
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zinc en séparant la cathode de 1'électrolyte par une
membrane faisant obstacle au passage de ces ions.

10. Procédé selon l'une quelconque des revendications
134 7, caractérisé en ce que l'on opére en courant alter-
natif.

11. Procédé selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractdrisé en ce que l'électrolyse est
conduite en appliquant une tension suffisante pour en—
trainer une oxydation superficielle du zinc de 1l'objet
traité, et est inférieure a celle qui s'accompagnerait
de 1lt'électrolyse de l'eau dé la solution.

12. Solution électrolytique pour la mise en oeuvre
du procédé selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce qu'elle est formée par
une solution dt'un ou plusieurs phosphates solubles du
groupe comprenant les pyrophosphates, les métaphospha-
tes, les polyphosphates, ou de mélanges des précédents
et d'orthophosphates, ou des acides correspondants, et
qu'elle présente un pH compris entre 2,5 et 6.

13. Solution selon la revendication 12, caractérisée
en ce que, globalement, la condensation en phosphore

des ions phosphates en solution est voisine de celle
correspondant aux pyrophosphates ou supérieure a
celle-ci. _

14. Solution selon la revendication 12 ou la reven-
dication 13, caractérisée en ce que la teneur en phos-
phates, exprimée en phosphore, est comprise entre 0,6

et 12,5 g/1.

15. Solution selon 1l'une queléongue des revendica-
tions 12 a 14, caractérisée en ce qu'elle contient en
outre des ions Zn2+ a une teneur pouvant aller jusqu'a
8.10"2 ion g/1l, mais restant inférieure ad celle corres-
pondant & la valeur limite de solubilité, compte tenu
des concentrations en phosphates et du pH de ladite
solution.

16. Produit présentant une surface de zinc revétue
d'une couche protectrice de pyrophosphates présentant
les caractéristiques de celle que l'on obtient par mise
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‘en oceuvre du procédé selon l'une quelconque des revendi-
cations 1 a 11.

17. Produit selon la revendication 16, caractérisé
en ce que la couche protectrice est formée sur une '
surface galvanisée.
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