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La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   c o n c e r n e   un  p r o c é d é   de  p r o -  
d u c t i o n   de  p o u d r a s   f i n e s   et  u l t r a f i n e s   de  z i n c   p a r   é l e c t r o -  

l y s e   en  m i l i e u   b a s i q u e .  

L ' é l e c t r o l y s e   du  z i n c   en  m i l i e u   c a u s t i q u e   a  é t é  

é t u d i é e   d e p u i s   p l u s i e u r s   d é c e n n i e s   ma i s   s e s   a p p l i c a t i o n s  

i n d u s t r i e l l e s   ont  é t é   r a r e s .  

C e t t e   é l e c t r o l y s e   p r é s e n t e   q u e l q u e s   a v a n t a g e s   n o n  

n é g l i g e a b l e s  :  

1  -   s u r t e n s i o n   de  l ' h y d r o g è n e   en  m i l i e u   c a u s t i q u e  

p l u s   f a i b l e   q u ' e n   m i l i e u   a c i d e .  

2  -   p r o d u c t i o n   d ' u n   d é p ô t   de  z i n c   t r è s   f r a g i l e ,  

s u p p r i m a n t   l e s   c o û t s   é l e v é s   de  g r a t t a g e   des   é l e c t r o d e s  

n é c e s s a i r e s   en  m i l i e u   a c i d e .  

3  -   p r o b l è m e s   de  c o r r o s i o n   b e a u c o u p   m o i n d r e   q u ' e n  

m i l i e u   a c i d e ,   p e r m e t t a n t   un  i n v e s t i s s e m e n t   p l u s   l é g e r .  
Le  d é p ô t   de  z i n c   que  l ' o n   o b t i e n t   en  m i l i e u   a l c a l i n ,  

e s t   peu  c o h é r e n t ,   t r è s   peu  a d h é r e n t   et  f o u r n i t   des   p o u d r e s  

de  z i n c   d ' o ù ,   pour   l e s   u t i l i s a t i o n s   h a b i t u e l l e s   du  z i n c ,   l a  

n é c e s s i t é   de  f u s i o n   et  de  l i n g o t a g e   des  p o u d r e s   f a b r i q u é e s .  

Dans   c e t   e s p r i t ,   la  p r o d u c t i o n   de  z i n c   en  f i n e s   p a r t i c u l e s  

p e u t   ê t r e   c o n s i d é r é e   comme  un  i n c o n v é n i e n t  :  

-  g r a n d e   r é a c t i v i t é   c o n d u i s a n t   à  une  o x y d a t i o n   p l u s  

f a c i l e   et  donc ,   à  un  r e n d e m e n t   de  f u s i o n   m o i n d r e   ( 8 5 , 9 0  %  

c o n t r e   9 7 , 9 9   %  par  l e s   p r o c é d é s   h a b i t u e l s ) .  

Ce  p h é n o m è n e   e x p l i q u e   p r o b a b l e m e n t   le  peu  de  s u c c è s  

de  l ' é l e c t r o l y s e   en  m i l i e u   c a u s t i q u e .  

C e p e n d a n t ,   l ' e x i s t e n c e   d ' u n   m a r c h é   i m p o r t a n t   d e  

p o u d r e s   et  de  p o u s s i è r e s   de  z i n c ,   dans  la  c h i m i e   des  c a t a l y -  

s e u r s ,   l e s   c h a r g e s   en  g é n é r a l   et  p l u s   p a r t i c u l i è r e m e n t   p o u r  

l ' i n d u s t r i e   des  p e i n t u r e s   a n t i - c o r r o s i o n ,   a  g u i d é   l ' é t u d e   d e  

ce  t ype   d ' é l e c t r o l y s e   d u r a n t   l e s   d e r n i è r e s   d é c e n n i e s .  

Les  p o u d r e s   de  z i n c   a c t u e l l e m e n t   c o m m e r c i a l i s é e s  

s o n t   o b t e n u e s   par  v o i e   t h e r m i q u e ,   par  f u s i o n , e t   v a p o r i s a t i o n  

s o u s -  v i d e   de  l i r o o t s   de  z i n c .   E l l e s   f o u r n i s s e n t   une  gamme 

a s s e z   l a r g e   de  p r o d u c t i o n ,   de  la  p o u d r e - d e   z i n c   g r o s s i è r e  

aux  p o u s s i è r e s   de  z i n c   f i n e s   et  u l t r a   f i n e s .  



Les  p o u d r e s   et  p o u s s i è r e s   o b t e n u e s   par   vo i e   t h e r m i -  

que  ont  l es   c a r a c t é r i s t i q u e s   s u i v a n t e s  :  

-  a s p e c t  :   p o u d r e   g r i s   b l e u t é   m a t .  

-  masse   v o l u m i q u e   6 ,9   à  7,1  g / c m 3 .  

-  masse   v o l u m i q u e   a p p a r e n t e   2  à   2 ,5   g / c m 3 .  

-  s u r f a c e   s p é c i f i q u e   1  100  à  3  300  c m 2 / g .  

-  f o r m e  :   s p h é r i q u e   pour   l e s   p o u s s i è r e s ,   d é c h i q u e t é e  
et  i r r é g u l i è r e   pour   l e s   p o u d r e s .  

-  d90  =   6  à  17  ,  5µ  

-  d50  =  5  à  20 µ  s e l o n   l e s   v a r i é t é s  

-  r e f u s   à  50  µ   i n f é r i e u r   à  1  %. 

-  c o m p o s i t i o n   c h i m i q u e  :  

-  Zn  t o t a l  :   9 8 , 5  %  

-  Zn  m é t a l  :   92  à  96  %. 

-  Pb  =  0 ,15   %. 

P a r   c o n t r e ,   le   p o u d r e s   o b t e n u e s   p a r   é l e c t r o l y s e  

a l c a l i n e   ont   l e s   c a r a c t é r i s t i q u e s  :  

-  a s p e c t  :   p o u d r e   g r i s   b l e u t é   à  é c l a t   m é t a l l i q u e  

-  masse   v o l u m i q u e  :   6 ,9   à  7 ,1   g / c m 3  

-  masse   v o l u m i q u e   a p p a r e n t e  :   0 , 9   à  1 ,5   g / c m 3  

-  s u r f a c e   s p é c i f i a u e  :   3  000  4  500  c m 2 / g  

-  f o r m e  :   d e n d r i t i q u e   ou  en  a i g u i l l e  

-  d 9 0  :   160  à  3 2 5 µ  

-  d 5 0  :   60  à  9 0 µ  

-  r e f u s   à  5 0  µ  :   60  à  70  %. 

-  c o m p o s i t i o n   c h i m i q u e  :  

-  Zn  t o t a l  :   99  à  9 9 , 7   %  -  t y p e   Z  4 - 9  

-  Zn  m é t a l  :   90  à  97  %. 

-  P b  :   0 , 0 0 5   %. 

Les  d i f f é r e n c e s   e s s e n t i e l l e s   r é s i d e n t   donc   d a n s   l a  

s u r f a c e   s p é c i f i q u e   p l u s   é l e v é e   pour   l e s   p o u d r e s   a l c a l i n e s ,  

l e u r   g r a n u l o m é t r i e   b e a u c o u p   p l u s   g r o s s i è r e   et   l e u r s   f o r m e s  

t r è s   d i f f é r e n t e s   à  s a v o i r :  

s p h é r i q u e s   pour   l e s   p o u d r e s   par   v o i e   t h e r m i q u e   e t  

p l a n a i r e s   pou r   l e s   p o u d r e s   o b t e n u e s   pa r   é l e c t r o l y s e  

a l c a l i n e .  



A i n s i ,   l e s   p o u d r e s   o b t e n u e s   par   é l e c t r o l y s e   a l c a l i n e  

d o i v e n t   ê t r e   b r o y é e s   p o u r   s ' a p p r o c h e r   des   n o r m e s   g r a n u l o -  

m é t r i q u e s   des  p o u d r e s   o b t e n u e s   par   v o i e   t h e r m i q u e .   C e p e n d a n t  

le  b r o y a g e   ne  p e r m e t   pas   d ' o b t e n i r   des   p o u d r e s   a y a n t   un  

d50=  20µ (à  c o m p a r e r   à  d50=  7 , 5 µ   en  moyenne   pour   l e s   p o u d r e s  

o b t e n u e s   par   v o i e   t h e r m i q u e ) .  

D ' o ù   la  r e c h e r c h e   q u i   a  é t é   m e n é e ,   d e s t i n é e   à  r é -  

d u i r e   le  d50  des  p o u d r e s   o b t e n u e s   pa r   é l e c t r o l y s e   en  m i l i e u  

a l c a l i n .  

Les  e s s a i s   on  é t é   m e n é s   sur   la  b a s e   des  p a r a m è t r e s  

s u i v a n t s  :  

L ' é l e c t r o d é p o s i t i o n   o b é i t   à  deux  p r o c e s s u s  :  

1  -  la   n u c l é a t i o n  :   f o r m a t i o n   des   é b a u c h e s   d e  

c r i s t a u x .  

2  -   la  c r o i s s a n c e   du  c r i s t a l .  

La  t a i l l e   des  g r a i n s   o b t e n u s   d é p e n d   e s s e n t i e l l e m e n t  

du  r a p p o r t   des  v i t e s s e s   de  ces   deux  p r o c e s s u s .   Si  la  v i t e s s e  

de  n u c l é a t i o n   e s t   p l u s   é l e v é e   que  la  v i t e s s e   de  c r o i s s a n c e  

du  c r i s t a l ,   le   d é p ô t   s e r a   f i n   et  i n v e r s e m e n t .   Les  c r i s t a u x  

c r o i t r o n t   v i t e   et  s e r o n t   donc  g r o s s i e r s ,   s i   l e s   i o n s - m é t a l  

a r r i v a n t   à  l ' i n t e r f a c e   s o l i d e - l i q u i d e   s o n t   n o m b r e u x .   P a r  

c o n t r e , l e s   c e n t r e s   de  n u c l é a t i o n   s e r o n t   a b o n d a n t s   et   l e s  

c r i s t a u x   c r o i t r o n t   l e n t e m e n t   e t   s e r o n t   d o n c  f i n s ,   s i   l e s  

i o n s   m é t a l   a r r i v a n t   à  l ' i n t e r f a c e   s o l i d e l l i q u i d e   s o n t   r a r e s .  

D ' o ù   p o u r   l ' e s s e n t i e l   la  c o n c e n t r a t i o n   des   i o n s  

m é t a l   à  p r o x i m i t é   de  l ' i n t e r f a c e ,   d o n c   d a n s   la  c o u c h e   d e  

NERNST,  c o n d i t i o n n e r a   la  g r a n u l o m é t r i e   du  d é p ô t .   Sur  c e s  

b a s e s   t h é o r i q u e s ,   l e s   é t u d e s   a n t é r i e u r e s   o n t   c o n c e r n é   l e  



c o n t r ô l e   du  p r o c e s s u s   de  d i f f u s i o n   e t   donc  l e s   p a r a m è t r e s  

s u i v a n t s  :  

1  -   d e n s i t é   de  c o u r a n t  

2  -   c o n c e n t r a t i o n   de  l ' é l e c t r o l y t e .  

3  -   t e m p é r a t u r e  

4  -   a g i t a t i o n   du  b a i n  

5  -   p r é s e n c e   de  c o l l o ï d e s  

6  -   p r é s e n c e   de  c o m p l e x e s   m é t a l l i q u e s .  

T o u t e s   c e s   t e c h n i q u e s   s ' i n t é r e s s e n t   à  l ' é l e c t r o l y t e  

et  au  c o u r a n t   f a r a d y q u e ,   mais   a u c u n e   n ' é t u d i e   l ' é l e c t r o d e .  

Or ,   l ' é l e c t r o l y s e   f a i t   i n t e r v e n i r   des   r e l a t i o n s  

e n t r e   le  c o u r a n t ,   l ' é l e c t r o l y t e   et   l e s   é l e c t r o d e s .   Dans   l e s  

t r a v a u x   s u r   l ' é l e c t r o l y s e   a l c a l i n e ,   l ' é t u d e   de  la  c a t h o d e   a 

é t é   t o u j o u r s   vue   s o u s   l ' a n g l e   de   la   c o r r o s i o n   et   e l l e   a 

p o r t é   s u r   la   r e c h e r c h e   d ' u n   m a t é r i a u   r é s i s t a n t   à  la  c o r r o -  

s i o n .  

Les  c o n c l u s i o n s   e s s e n t i e l l e s   de  c e t t e   é t u d e   s o n t   q u e  

t o u s   l e s   m a t é r i a u x   p l u s   é l e c t r o p o s i t i f s   que   le   z i n c   e t   n o n  

s o l u b l e s   dans   l e s   s o l u t i o n s   c a u s t i q u e s   s o n t   u t i l i s a b l e s   p o u r  
c o n s t i t u e r   la  c a t h o d e .   A i n s i ,   l e s   m é t a u x   u t i l i s é s   o n t   é t é  

l ' a c i e r   i n o x y d a b l e ,   l e   m a g n é s i u m   ou  des  a l l i a g e s   r i c h e s   e n  

m a g n é s i u m   ( e l e k t r o n )   et   a c c e s s o i r e m e n t   le   z i n c .  

Au  d é b u t   de  l ' é l e c t r o l y s e   a l c a l i n e ,   un  f i l m   de  z i n c  

t r è s   f i n   r e c o u v r e   la  s u r f a c e   de  la  c a t h o d e ;   u l t é r i e u r e m e n t  

le  z i n c   se  d é p o s e   s o u s   f o r m e   d ' a i g u i l l e s   ou  de  d e n d r i t e s .  

La  r é s i s t a n c e   m é c a n i q u e   et  l ' a s p e c t   de  ce  f i l m   e s t  

v a r i a b l e   s e l o n   le   m é t a l   c o n s t i t u a n t   la   c a t h o d e   e t   s e l o n  

l ' a s p e c t   de  la  s u r f a c e   de  c e t t e   c a t h o d e .  

Sur   t o u s   l e s   m é t a u x ,   h o r m i s   le   m a g n é s i u m ,   ce  f i l m  

e s t   t r è s   a d h é r e n t   et  la  r é c u p é r a t i o n   du  < z i n c ,   p a r   un  g r a t -  

t a g e   l é g e r ,   le   r e s p e c t e .   C e p e n d a n t ,   su r   c e r t a i n e s   c a t h o d e s ,  

i l   a p p a r a î t   des   c l o q u e s   et  des  b o u r s o u f l u r e s ,   c o r r e s p o n d a n t  

au  d é c o l l e m e n t   de  c e t t e   s o u s - c o u c h e .   Ce  p h é n o m è n e   e s t   t r è s  

p r é j u d i c i a b l e   à  la  g r a n u l o m é t r i e ,   ca r   i l   p r o d u i t   des  p l a q u e s  

de  t a i l l e   v a r i a n t   du  m i l l i m è t r e   au  c e n t i m è t r e .   L ' o b s e r v a t i o n  

de  d é t a i l   m o n t r e   que  dans   ces   z o n e s ,   des  i r r é g u l a r i t é s   t r è s  



f i n e s   de  la  s u r f a c e   de  la  c a t h o d e   s o n t   v i s i b l e s   - s t r i e s ,  

p i q û r e s   . . .  -   p r o b a b l e m e n t   a n t é r i e u r e s   à  l ' u t i l i s a t i o n   du  

m é t a l   comme  é l e c t r o d e .  

A p r è s   de  n o m b r e u x   e s s a i s   p o r t a n t   sur   l ' i n f l u e n c e   d e  

l ' é t a t   de  s u r f a c e   de  la  c a t h o d e   su r   la   g r a n u l o p é t r i e   de  l a  

p o u d r e   de  z i n c   o b t e n u e ,   on  a  d é c o u v e r t ,   s u i v a n t   l ' i n v e n t i o n ,  

que  l ' o n   p o u v a i t   o b t e n i r   une  p o u d r e   f i n e   ou  u l t r a f i n e   g r â c e  

à  un  t r a i t e m e n t   s p é c i a l   de  la  c a t h o d e   u t i l i s é e   pour   l ' é l e c -  

t r o l y s e .  

A  c e t   e f f e t ,   s u i v a n t   l ' i n v e n t i o n ,   ce  p r o c é d é   d e  

p r o d u c t i o n   de  p o u d r e s   f i n e s   et  u l t r a f i n e s   de  z i n c   p a r   é l e c -  

t r o l y s e   en  m i l i e u   b a s i q u e   e s t   c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' o n   u t i -  

l i s e   une  c a t h o d e   r e v ê t u e   d ' u n   f i l m   de  v e r n i s   ou  de  s i l i c o n e  

o b t e n u   à  p a r t i r   d ' u n   a é r o s o l .  

S u i v a n t   une  c a r a c t é r i s t i q u e   c o m p l é m e n t a i r e   de  l ' i n -  

v e n t i o n   on  p e u t   a g i t e r   le  b a i n ,   p e n d a n t   l ' é l e c t r o l y s e ,   e n  

l ' i r r a d i a n t   au  moyen  d ' u l t r a   s o n s   a y a n t   de  p r é f é r e n c e   u n e  

f r é q u e n c e   d ' é m i s s i o n   de  40  k H z .  

S u i v a n t   une  c a r a c t é r i s t i q u e   c o m p l é m e n t a i r e   de  l ' i n -  

v e n t i o n   on  l i m i t e   de  p r é f é r e n c e   la  c o n c e n t r a t i o n   i n i t i a l e   e n  

z i n c   du  b a i n   à  e n v i r o n   30  g / 1 .  

Le  p r o c é d é   s u i v a n t   l ' i n v e n t i o n   p e r m e t   d ' o b t e n i r ,   p a r  

é l e c t r o l y s e   a l c a l i n e ,   des  p o u d r e s   f i n e s   et   u l t r a   f i n e s   et  c e  

d i r e c t e m e n t ,   s a n s   e x i g e r   un  b r o y a g e   c o m p l é m e n t a i r e .  
On  d é c r i r a   c i - a p r è s , à   t i t r e   d ' e x e m p l e s   non  l i m i t a -  

t i f s ,   d i v e r s e s   f o r m e s   d ' e x é c u t i o n   de  la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n ,  

en  r é f é r e n c e   au  d e s s i n   a n n e x é   sur   l e q u e l  :  

La  f i g u r e   1  e s t   un  d i a g r a m m e   i l l u s t r a n t   l ' i n f l u e n c e  

de  l ' é t a t   de  s u r f a c e   de  la  c a t h o d e   s u r   la   g r a n u l o m é t r i e   d e  

la  p o u d r e   de  z i n c   o b t e n u e .  

La  f i g u r e   2  e s t   un  d i a g r a m m e   i l l u s t r a n t   l ' i n f l u e n c e  

de  la  c o n c e n t r a t i o n   i n i t i a l e   en  z i n c   su r   la  g r a n u l o m é t r i e   d e  

la  p o u d r e   de  z i n c   o b t e n u e ,   à  la  f o i s   dans   le  cas   d ' u n e   a g i -  

t a t i o n   du  b a i n   au  moyen  d ' u l t r a - s o n s   e t   s a n s   c e t t e   a g i t a -  

t i o n .  

La  f i g u r e   3  e s t   un  d i a g r a m m e   i l l u s t r a n t   l ' i n f l u e n c e  

de  la  c o n c e n t r a t i o n   i n i t i a l e   en  z i n c   su r   le  r e n d e m e n t   f a r a -  

d y q u e .  



Pour  é t u d i e r   l ' i n f l u e n c e   de  l ' é t a t   de  la  c a t h o d e   s u r  

la  g r a n u l o m é t r i e   de  la  p o u d r e   de  z i n c   o b t e n u e ,   on  a  p r o c é d é  

à  des   e s s a i s   d ' é l e c t r o l y s e   a v e c   c i n q   t y p e s   d i f f é r e n t s  

d ' é l e c t r o d e s   à  s a v o i r  :  

1  -   une  é l e c t r o d e   de  z i n c   c o r r o d é e   p a r   la   s o u d e  

c a u s t i q u e .  

2  -   une  é l e c t r o d e   de  z i n c   non  c o r r o d é e ,   mais   a y a n t  
s u b i   de  n o m b r e u x   g r a t t a g e s   l o r s   de  l a r é c u p é -  

r a t i o n   de  la  mousse   de  z i n c .  

3  -   une  é l e c t r o d e   en  a c i e r   i n o x y d a b l e ,   neuve   et  n o n  

c o r r o d é e   mais   s t r i é e   à  l ' a b r a s i f   dans   d e u x  

d i r e c t i o n s   p e r p e n d i c u l a i r e s .  

4  -   une  é l e c t r o d e   en  a c i e r   i n o x y d a b l e   n e u v e ,   s a n s  

p r é p a r a t i o n   p a r t i c u l i è r e .  

5  -   une  é l e c t r o d e   en  a c i e r   i n o x y d a b l e   p o l i e   à 

l ' a b r a s i f   t r è s   f i n .  

L ' u t i l i s a t i o n   de  ces   é l e c t r o d e s   dans   des  c o n d i t i o n s  

de  d e n s i t é   de  c o u r a n t e   de  c o n c e n t r a t i o n   d ' é l e c t r o l y t e   e t   d e  

t e m p é r a t u r e s   i d e n t i q u e s   c o n d u i t   à  une  r e m a r q u e   i m m é d i a t e   à 

s a v o i r   que  l ' o n   o b t i e n t   une  v a r i a t i o n   i m p o r t a n t e   de  la  g r a -  
n u l o m é t r i e   des   p o u d r e s   de  z i n c ,   d ' u n   e s s a i   à  l ' a u t r e .   L e s  

r é s u l t a t s   de  ces   e s s a i s   r e s s o r t e n t   d e s   c o u r b e s   1  à  5  de  l a  

f i g u r e   1  c o r r e s p o n d a n t   r e s p e c t i v e m e n t   à  l ' e m p l o i   des  c i n q  

é l e c t r o d e s   p r é c i t é e s .   Sur  c e t t e   f i g u r e   1  la  g r a n u l o m é t r i e   D 

en  m i c r o n s   ( m a i l l e )   de  la  p o u d r e   de  z i n c   o b t e n u e   e s t   i n d i -  

quée  en  a b c i s s e   et  le  p a s s a n t   c u m u l é   d  en  %,  e s t   i n d i q u é   e n  

o r d o n n é e .  

I l   e s t   f a c i l e   de  v o i r   que   le  d50  v a r i e   de  150  à  37 

m i c r o n s   pour   l e s   e s s a i s   1  à  5 .  

Par  a i l l e u r s ,   i l   f a u t   n o t e r  :  

1  -   une  t r è s   m a u v a i s e   a d h é s i o n   et  une  é p a i s s e u r  

i m p o r t a n t e   de  la  s o u s - c o u c h e   pour   l ' e s s a i   1 .  

2  -   une  t r è s   f o r t e   a d h é s i o n   e t   u n e   é p a i s s e u r   i m -  

p o r t a n t e   de  la  s o u s - c o u c h e   pour   l ' e s s a i   3 .  

3  -   une  a d h é s i o n   n o r m a l e   e t   d e s   b o u r s o u f l u r e s   d e  

la  s o u s - c o u c h e   pour   l ' e s s a i   2 .  

4  -   une  a d h é s i o n   f a i b l e   et  l ' e x i s t e n c e   de  b o u r s o u -  

f l u r e s   de  la  s o u s - c o u c h e   pour   l ' e s s a i   5 .  



La  p r e m i è r e   c o n c l u s i o n   de  ces  e s s a i s   c o n d u i t  à   c o n s -  
t a t e r   que  l ' é t a t   de  s u r f a c e   a  b e a u c o u p   d ' i m p o r t a n c e   s u r   l a  

g r a n u l o m é t r i e   et  su r   la  f o r m a t i o n   de  la  s o u s - c o u c h e   m a i s  

q u ' u n   p o l i s s a g e   même  f i n ,   n ' é l i m i n a   pas   t o t a l e m e n t   l e s   d é -  

c o l l e m e n t s   du  f i l m   de  z i n c .  

Les  i r r é g u l a r i t é s ,   même  t r è s   f i n e s ,   de  la  s u r f a c e   d e  

l ' é l e c t r o d e   ont  une  i n f l u e n c e   n o t a b l e   su r   la  f o r m a t i o n   de  l a  

s o u s - c o u c h e .  

Un  p o l i   t r è s   f i n   d e v e n a n t   n é c e s s a i r e ,   o n  a   t e s t é ,  

s u i v a n t   l ' i n v e n t i o n ,   l ' u t i l i s a t i o n   d ' u n e   é l e c t r o d e   r e v ê t u e  

d ' u n   f i l m   de  v e r n i s   ou  de  s i l i c o n e   par  a é r o s o l .  

Les  r é s u l t a t s   o b t e n u s   s o n t   s p e c t a c u l a i r e s   e t   i l s  

s o n t   i l l u s t r é s   par   la  c o u r b e   6  de  la  f i g u r e   1  :  

1  -   s o u s - c o u c h e   t r è s   u n i f o r m e ,   t r è s   f i n e   e t   t r è s  

a d h é r e n t e .  

2  -   d50  =  1 2 µ  ;   d90  =   1 8 µ  
L ' u t i l i s a t i o n ' d e   v e r n i s   o u  d e   s i l i c o n e   d é p o s é   p a r  

a é r o s o l   sur   l ' é l e c t r o d e   demande  q u e l q u e s   p r é c a u t i o n s .  

En  p r e m i e r   l i e u   le  v e r n i s   ou  le   s i l i c o n e   u t i l i s é  

d o i t   p r é s e n t e r   une  r é s i s t a n c e   c h i m i q u e  à   l ' a t t a q u e   des  s o l u -  

t i o n s   c a u s t i q u e s .  
Par   a i l l e u r s ,   le   d é p ô t   de  v e r n i s   ou  s i l i c o n e   d o i t  

ê t r e   a u s s i   r é g u l i e r   que  p o s s i b l e ,   ce  q u i   s u p p o s e   un  d o s a g e  

en  s o l v a n t   a p p r o p r i é .   En  e f f e t   un  v e r n i s   t r o p   v i s q u e u x ,   l o r s  

de  sa  p r o j e c t i o n ,   fo rme   des  g r a n u l é s   qui   se  s o l i d i f i e n t   s a n s  

s ' é t a l e r   et  r e c r é e n t   par   là  même,  en  l ' a t t é n u a n t ,   une  h é t é -  

r o g é n é i t é   de  s u r f a c e .   De  même  un  v e r n i s s a g e   au  p i n c e a u   c o n -  

d u i t   à  des   r é s u l t a t s   m é d i o c r e s .   I l   a p p a r a î t   donc  e s s e n t i e l  

que  le  s o l v a n t   s o i t   s u f f i s a m m e n t   d o s é   p o u r   p e r m e t t r e   u n  

é t a l e m e n t   pa r   é c o u l e m e n t   g r a v i t a i r e   du  v e r n i s   ou  du  s i l i -  

c o n e .   C e t t e   c o n d i t i o n   é t a n t   r e m p l i e ,   la   s u r f a c e   p e u t   ê t r e  

c o n s i d é r é e   comme  t r è s   r é g u l i è r e .  

L ' e x c è s   de  d i l u a n t   n ' e s t   pas  non  p l u s   a v a n t a g e u x ,   l a  

v i s c o s i t é   f a i b l e   c o n d u i s a n t   a l o r s  à   un  é c o u l e m e n t   le  long   d e  

l ' é l e c t r o d e   a v a n t   s é c h a g e   et  à  une  m a u v a i s e   r é p a r t i t i o n   du  

v e r n i s .   Les  p h é n o m è n e s   de  b o u r s o u f l u r e s   et  de  c l o q u e s   r é a p -  

p a r a i s s e n t   a l o r s .  



I l   e s t   é v i d e n t   que  l e s   c a t h o d e s   a i n s i   t r a i t é e s   d o i -  

ven t   e x e m p t e s   de  p o u s s i è r e s   et  de  t r a c e s   de  c o r p s   g r a s , ,   ou  

de  t o u t   a u t r e   é l é m e n t ,   e m p ê c h a n t   un  l i e n   é t r o i t   e n t r e   m é t a l  

et  v e r n i s .  

Le  p r o c é d é   s u i v a n t   l ' i n v e n t i o n   p e u t   ê t r e   é v e n t u e l l e -  

ment  a m é l i o r é   en  j o u a n t   sur   le  c o n t r ô l e   d ' a u t r e s   p a r a m è t r e   à 

s a v o i r   la  c o n c e n t r a t i o n   de  l ' é l e c t r o l y s e   en  z i n c   et  l ' a g i t a -  

t i o n   du  b a i n .  

A  d e n s i t é   de  c o u r a n t ,   t e m p é r a t u r e   e t   a g i t a t i o n   du  

ba in   c o n s t a n t e s ,   l e s   c o u r b e s   en  t r a i t   p l e i n   de  la  f i g u r e   2 

m o n t r e n t   l ' i n f l u e n c e   de  la  c o n c e n t r a t i o n   i n i t i a l e   en  z i n c   C i  

( e n t r e   10  e t   45  g / 1 ) ,   i n d i q u é e   en  o r d o n n é e ,   s u r   le  d50  et  l e  

d90  de  la  p o u d r e   o b t e n u e ,   en  l ' a b s e n c e   de  t o u t e   a g i t a t i o n   du 

b a i n ,   la  g r a n u l o m é t r i e   D  en  m i c r o n s   de  la  p o u d r e   é t a n t   p o r -  
t é e   en  o r d o n n é e .  

Ces  deux  c o u r b e s   d é m o n t r e n t   l ' e x i s t e n c e   d ' u n   c h a n g e -  

ment  b r u t a l   de  c o m p o r t e m e n t   ( p h é n o m è n e   de  s e u i l )   e n t r e   30  e t  

33  g /1   p o u r   d90  =  f ( C i )   et  e n t r e   35  et  40  g/1  p o u r  

d50  =   f ( C i )  .   Ce  p h é n o m è n e   e s t   à  r e l i e r   a v e c   le   r a p p o r t  

v i t e s s e   de  n u c l é a t i o n / v i t e s e   de  c r o i s s a n c e   c r i s t a l l i n e .  

Dans  la  p a r t i e   f a i b l e m e n t   d é c r o i s s a n t e   d e s   c o u r b e s ,  

l ' é l e c t r o l y s e   e s t   c o n t r ô l é e   par   la   d i f f u s i o n   des   i o n s   m é t a l -  

l i q u e s   dans   la  c o u c h e   de  NERNST  et   la   v i t e s e   de  n u c l é a t i o n  

e s t   s u p é r i e u r e   à  la  v i t e s s e   de  c r o i s s a n c e   des  c r i s t a u x ,   e t  

i n v e r s e m e n t   dans   la  p a r t i e   f o r t e m e n t   d é c r o i s s a n t e .  

I l   f a u t   r e m a r q u e r   que  l ' i n f l u e n c e   de  Ci  e s t   p l u s  

f o r t e   s u r   d90  que  s u r   d50  au  d e l à   de  30  g / 1 .   En  d e ç à   l e s  

deux  c o u r b e s   s o n t   p a r a l l è l e s   et  c e c i   c o r r e s p o n d   à  une  r é d u c -  

t i o n   de  l a  t a i l l e   de  t o u s   l e s   g r a i n s   f o r m é s   ( t r a n s l a t i o n   de  - 

la  c o u r b e   g r a n u l o m é t r i q u e ) .   C e t t e   t r a n s l a t i o n   e s t   de  f a i b l e  

a m p l i t u d e .   A i n s i ,   le  c o n t r ô l e   i n d u s t r i e l   de  la  g r a n u l o m é t r i e  
s ' e n   t r o u v e   f a c i l i t é .   On  v o i t   d o n c ,   d ' a p r è s 4 c e   qui   p r é c é d e ,  

q u ' u n e   f o r t e   v a r i a t i o n   de  la  c o n c e n t r a t i o n   en  z i n c   Ci  d e  

l ' é l e c t r o l y t e   p r o v o q u e   uhe  f a i b l e   v a r i a t i o n   de  d50  p o u r v u  

que  Ci  r e s t e   i n f é r i e u r   à  30  g / 1 .   S e u l e   la  l i m i t e   s u p é r i e u r e  

de  Ci  e s t   à  r é g u l e r   i n d u s t r i e l l e m e n t .  



L ' a g i t a t i o n   de  l ' é l e c t r o l y t e   p e r m e t   une  h o m o g é n é i s a -  

t i o n   des  c o n c e n t r a t i o n s   dans   le  b a i n ;   c e t t e   a g i t a t i o n   e x i s t e  

n a t u r e l l e m e n t   pa r   c o n v e c t i o n   t h e r m i q u e   et  s é d i m e n t a t i o n  

g r a v i t a i r e .  

Les  m é t h o d e s   u t i l i s é e s   h a b i t u e l l e m e n t   r é s i d e n t   d a n s  

l ' i n j e c t i o n   sous   p r e s s i o n   de  l ' é l e c t r o l y t e   à  des   e n d r o i t s  

b i e n   c h o i s i s   ou  dans   une  a g i t a t i o n   m é c a n i q u e .  

Ces  m é t h o d e s   s ' a v è r e n t   a v o i r   peu  d ' e f f i c a c i t é .   En 

e f f e t ,   la  d o u b l e   c o u c h e   à  p r o x i m i t é   des  é l e c t r o d e   e s t   t r è s  

peu  a f f e c t é e   par   c e t t e   a g i t a t i o n ,   d ' o ù   la  r e c h e r c h e   d ' u n e  

m é t h o d e   e f f i c a c e   d ' a g i t a t i o n ,   i n f l u e n ç a n t   la  d o u b l e   c o u c h e .  

Une  p o s s i b i l i t é   e s t   o f f e r t e   par  la  c r é a t i o n ,   au  s e i n  

du  l i q u i d e   de  c a v i t a t i o n s   de  f o r t e   i n t e n s i t é   par   l ' i r r a d i a -  

t i o n   aux  u l t r a - s o n s  

La  r e c h e r c h e   d ' u n e   c a v i t a t i o n   e f f i c a c e   dans   un  m i -  

l i e u   a s s e z   v i s q u e u x   comme  la  s o u d e   c a u s t i q u e  à   t e m p é r a t u r e  

a m b i a n t e   c o n d u i t   à  c h o i s i r   une  f r é q u e n c e   d ' é m i s i o n   de  40  

kHz.  A i n s i   des   e s s a i s   on t   é t é   m e n é s  à   d e n s i t é   de  c o u r a n t  

c o n s t a n t e ,   t e m p é r a t u r e   c o n t a n t e ,   c o n c e n t r a t i o n   i n i t i a l e   en  

z i n c   v a r i a b l e   de  10  à  42  g/1  et  i r r a d i a t i o n   avec   des   u l t r a -  

sons   à  40  kHz  et  une  p u i s s a n c e   e f f i c a c e   de  10  W/1  e n v i r o n .  

Les  r é s u l t a t s   s o n t   d o n n é s   p a r   l e s   c o u r b e s   en  t r a i t  

m i x t e   de  la  f i g u r e   2  et  i l s   a p p e l l e n t   t r o i s   r e m a r q u e s  :  
1  -   d i m i n u t i o n   du  d50  de  6  à  2 µ   p a r   r a p p o r t   a u x  

e s s a i s   s a n s   i r r a d i a t i o n   avec  des  u l t r a - s o n s .  

-  d i m i n u t i o n   du  d90  de  12  à  5 µ  p a r   r a p p o r t   a u x  

e s s a i s   s a n s   i r r a d i a t i o n   avec  des  u l t r a - s o n s .  

2  -   r e s s e r r e m e n t   ne t   du  f u s e a u   g r a n u l o m é t r i q u e .  

3  -   le  p h é n o m è n e   de  s e u i l   o b s e r v é   s a n s   i r r a d i a t i o n  

aux  u l t r a - s o n s   d i s p a r a î t .  

L ' i n f l u e n c e   des   u l t r a - s o n s   sur   la  f i n e s s e   du  g r a i n  
1 

l o r s   d ' u n e   é l e c t r o l y s e   e s t   un  p h é n o m è n e   c o r r e s p o n d a n t   à 

p l u s i e u r s   e f f e t s  :  

1  -   r é d u c t i o n   de  l ' é p a i s s e u r   de  la  d o u b l e   c o u c h e  

2  -  d é s o r p t i o n   f a c i l i t é e   des   gaz  f o r m é s   à 

l ' é l e c t r o d e  



3  -   c r é a t i o n   de  c e n t r e s   de  n u c l é a t i o n  

4  -   r u p t u r e   m é c a n i q u e   des  g r o s   c r i s t a u x .  

La  r é d u c t i o n   de  l ' é p a i s s e u r   de  la  d o u b l e   c o u c h e  

p a r a î t   d o u t e u s e   ca r   d50  et  d90  =  f ( C i )   m o n t r e n t   que  l ' é l e c -  

t r o l y s e   e s t   t o u j o u r s   c o n t r ô l é e   par   la  d i f f u s i o n .  

Le  v e r n i s s a g e   de  l ' é l p c t r o d e ,   s u i v a n t   l ' i n v e n t i o n ,  

i n t r o d u i t   é v i d e m m e n t   une  p e r t e   de  r e n d e m e n t   f a r a d y q u e   p a r  

a d j o n c t i o n   d ' u n e   r é i s t a n c e   o h m i q u e   s u p p l é m e n t a i r e   à  la   c e l -  

l u l e .   C e t t e   p e r t e   e s t   en  f a i t   t r è s   f a i b l e   (1  à  2  %)  de  l ' o r -  

dre   de  l ' i n c e r t i t u d e   t o t a l e   sur   l e s   m e s u r e s ,   et   i l   e s t   é v i -  

d e n t   que  l ' e f f i c a c i t é   a p p o r t é e   au  c o n t r ô l e   g r a n u l o m é t r i q u e  

e s t   s a n s   commune  m e s u r e   avec  c e t t e   d i m i n u t i o n   de  r e n d e m e n t .  

P a r   a i l l e u r s ,   le  c a r a c t è r e   t r è s   r é g u l i e r   du  d é p ô t   ( p a s   d e  

v e r r u e s   ou  de  b o u t o n s   c r é a n t   des   c o u r t s - c i r c u i t s )   que  l e  

v e r n i s s a g e   i n d u i t ,   p e r m e t   de  r é d u i r e   la   d i s t a n c e   a n o d e - c a -  

t h o d e   et  de  c o m p e n s e r   l a r g e m e n t   c e t t e   r é s i s t a n c e .  

Le  r e n d e m e n t   f a r a d y q u e   d é p e n d  :  

1  -   de  l ' é l e c t r o l y s e   du  s o l v a n t   d é g a g e m e n t  

d ' h y d r o g è n e   à  la  c a t h o d e .  

2  -   de  l ' é l e c t r o l y s e   des  i m p u r e t é s   de  la  s o l u t i o n  :  

c h l o r e   par   e x e m p l e .  

3  -   de  la  c o r r o s i o n   par   l ' é l e c t r o l y t e   du  z i n c   é l e c -  

t r o d é p o s é  -   t r è s   f a i b l e   s i   la  s o l u t i o n   e s t   c o r -  

r e c t e m e n t   p u r i f i é e   et  donc  si   le  z i n c   e s t   p u r - .  

A i n s i ,   avec   l e s   p a r a m è t r e s   moyens   s u i v a n t s  :  

-  c o n c e n t r a t i o n   en  s o u d e   =  240  g / 1  

-  c o n c e n t r a t i o n   en  c h l o r u r e   =  5  g /1   à  10  g / 1  

-  c o n c e n t r a t i o n   en  z i n c > 1 0   g / 1  

-  é l e c t r o d e s   non  c o r r o d é e s   et  non  s i l i c o n é e s .  

le  r e n d e m e n t   f a r a d y q u e   moyen  e s t   de  82  %  et   peu  v a r i a b l e .  

Si  la  c o n c e n t r a t i o n   en  z i n c   Ci  de  l ' é l e c t r o l y t e   e s t  

i n f é r i e u r e   à  10  g / 1 ,   a l o r s   le  r e n d e m e n t   f a r a r  q u e   d é c r o î t  

pour   a t t e i n d r e   30  %  à  0 , 5   g /1   comme  i l   e s t   i n d i q u é   p a r   l a  

c o u r b e   de  la  f i g u r e   3 .  

Dans   l e s   mêmes  c o n d i t i o n s   a v e c   des   c a t h o d e s   v e r n i e s  

le  r e n d e m e n t   f a r a d y q u e   moyen  e s t   de  83  %. 



Il   f a u t   n o t e r   que  la  p o l a r i s a t i o n   t o t a l e   de  la  c e l -  

l u l e   a u g m e n t e ,   en  l i a i s o n   avec  l ' a u g m e n t a t i o n   de  la  r é s i s -  

t a n c e   c h i m i q u e   (à  d i s t a n c e   a n o d e - c a t h o d e   é g a l e ) .  

Avec  l ' i r r a d i a t i o n   par   des  u l t r a - s o n s ,   la  p o l a r i s a -  

t i o n   de  la  c e l l u l e   d i m i n u e .   Ce  r é s u l t a t   é t a i t   a t t e n d u   e t  

p e u t - ê t r e   à  r e l i e r   avec   la  d i m i n u t i o n   de  l ' é p a i s s e u r   de  l a  

d o u b l e   c o u c h e   de  NERNST.  Dans  ces   c o n d i t i o n s  -   c a t h o d e   s i l i -  

c o n é e   et  i r r a d i a t i o n   par   u l t r a - s o n s  -   le  r e n d e m e n t   f a r a d y q u e  

moyen  e s t   de  88  %. 

D ' a p r è s   la  d e s c r i p t i o n   qui   p r é c è d e   on  p e u t   v o i r   q u e  
l e s   a c t i o n s   c o m b i n é e s   s u r   l ' é t a t   de  s u r f a c e   de  la  c a t h o d e  

p a r   v e r n i s s a g e   ou  d é p ô t   de  s i l i c o n e ,   l ' i r r a d i a t i o n   p a r  
u l t r a - s o n s   et   la  c o n c e n t r a t i o n   de  l ' é l e c t r o l y t e   e n t r a n t  

a b o u t i s s e n t   à  la  p r o d u c t i o n   de  p o u d r e   de  z i n c   u l t r a   f i n e  

j a m a i s   o b t e n u e   pa r   é l e c t r o l y s e   a l c a l i n e   c l a s s i q u e ,   la   m o d i -  

f i c a t i o n   de  l ' i n t e r f a c e   s o l i d e - l i q u i d e   de  la  c a t h o d e   é t a n t  

le  p a r a m è t r e   p r i m o r d i a l   du  p r o c é d é   s u i v a n t   l ' i n v e n t i o n .  



1 . -   P r o c é d é   de  p r o d u c t i o n   de  p o u d r e s   f i n e s   e t   u l -  

t r a f i n e s   de  z i n c   p a r   é l e c t r o l y s e   en  m i l i e u   b a s i q u e   c a r a c -  

t é r i s é   en  ce  q u ' o n   u t i l i s e   une  c a t h o d e   r e v ê t u e   d ' u n   f i l m   d e  

v e r n i s   ou  de  s i l i c o n e   o b t e n u   à  p a r t i r   d ' u n   a é r o s o l .  

2 . -   P r o c é d é   s u i v a n t   la  r e v e n d i c a t i o n   1  c a r a c t é r i s é  

en  ce  q u ' o n   p e u t   a g i t e r   le  b a i n ,   p e n d a n t   l ' é l e c t r o l y s e ,   e n  
l ' i r r a d i a n t   au  moyen  d ' u l t r a - s o n s  

3 . -   P r o c é d é   s u i v a n t   la  r e v e n d i c a t i o n   2  c a r a c t é r i s é  

en  ce  q u ' o n   i r r a d i e   le  b a i n   d ' é l e c t r o l y s e   a v e c   des   u l t r a -  

sons   a y a n t   une  f r é q u e n c e   d ' é m i s s i o n   de  l ' o r d r e   de  40  k H z .  

4 . -   P r o c é d é   s u i v a n t   l ' u n e   q u e l c o n q u e   des   r e v e n d i -  

c a t i o n s   p r é c é d e n t e s   c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' o n   l i m i t e   de  p r é -  

f é r e n c e   la  c o n c e n t r a t i o n   i n i t i a l e   en  z i n c   du  b a i n   à  e n v i r o n  

30  g / 1 .  
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