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Lutte contre le brouillard acide dans I'extraction électrolytique de métaux.

@ L’invention concerne un procédé pour la récupération électrolytique d’'un métal qui consiste a

électrolyser une solution acide du métal, la solution contenant, a I'état dissous, un polyélectrolytique
anionique ou cationique qui est ionisé dans les conditions d’électrolyse employées et dont la molécule
posséde un fragment hydrophobe de sorte que la tension superficielle de la surface du bain soit
suffisamment réduite pour produire une mousse.

Le procédé selon linvention est plus particulierement utilisable dans les procédés de récupération
électrolytique du zinc.

Jouve, 18, rue Saint-Denis, 75001 PARIS
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La présente invention concerne les problémes associés a la formation de brouillard acide au cours de la
récupération électrolytique de métaux.

Il est bien connu que I'électrolyse est utilisée tant pour la la galvanoplastie que pour la récupération de
métaux. Dans le premier cas, le but est de déposer une couche lisse de métal sur le substrat ; on y parvient
généralement en utilisant un bain électrolytique alcalin avec des densités de courant relativement faibles, de
maniére a déposer une couche de métal lentement et réguliérement. En revanche, dans la récupération élec-
trolytique de la plupart des métaux, on applique des conditions fortement acides avec des densités de courant
relativement élevées, car le but est de provoquer le dépdt du métal régénéré sur I'électrode de telle maniére
qu’il puisse en étre facilement détaché par raclage.

Un principal probléme associé aux procédés de récupération électrolytique, a la différence des procédés
de galvanoplastie, est la formation d'un brouillard acide qui résulte du dégagement de gaz, principalement de
I'hydrogéne, au cours du processus d’électrolyse. Ce brouillard acide est un danger pour la santé et I'on a tenté
de le supprimer par diverses méthodes. Celles-ci ont été aussi bien mécaniques que chimiques. Les traitements
chimiques agissent habituellement en créant une couche superficielle de mousse surI'électrolyte. Cette couche
superficielle de mousse recouvre le brouillard et réduit ainsi les risques.

Divers agents tensio-actifs abaissant la tension superficielle ont été proposés a cet effet, y compris des
alcane-sulfonates, des éthers d’alkylphénol et de polyglycol et des naphtaléne-sulfonates, mais aucun d’entre
eux ne s’est montré tout a fait satisfaisant car les conditions requises d’'une substance satisfaisante sont trés
rigoureuses.

On se rendra compte qu’il est important de maitriser le niveau de mousse car si celle-ci est trop épaisse,
elle risque d’emprisonner I'hydrogéne qui est libéré. Par contre, si elle est trop mince, elle ne remplit pas sa
fonction prévue. En général, la couche de mousse doit avoir une épaisseur d’environ 2 cm. En pratique, il se
révéle généralement nécessaire d'utiliser un agent antimousse conjointement a ces agents tensio-actifs afin
de parvenir a la hauteur de mousse appropriée. En outre, il a été constaté qu'un grand nombre de ces agents
tensio-actifs sont attaqués par la nature fortement acide et oxydante de I'électrolyte tandis que d’autres affec-
tent I'efficacité de la cellule d’électrolyse et la qualité du dépdt métallique. A cet égard, il importe que I'agent
moussant n’interfére pas avec le "bord" du dép6t métallique, car ce bord est nécessaire si le dépét doit étre
détaché efficacement de I'électrode par des ciseaux mécaniques. Enfin, il est souhaitable que I'agent moussant
soit efficace a des températures allant jusqu’a 50°C environ, car il est difficile de maintenir les cellules trés au-
dessous de cette température, notamment par temps chaud. Il est souhaitable que la concentration atmosphé-
rique d’'acide sulfurique (I'acide normalement utilisé) ne soit pas supérieure 2 1 mg.m3.

En pratique, I'agent moussant le plus généralement utilisé est la réglisse. Celle-ci produit une mousse
robuste, bien maitrisée, qui n'affecte pas excessivement I'efficacité de la cellule ou la qualité du métal produit.
Malheureusement, elle n’est pas efficace comme agent moussant aux températures supérieures a 38°C envi-
ron. Celalimite sévérement son utilisation car il est difficile et colteux de maintenir la température a cette valeur
par temps chaud. On a donc besoin d’une substance qui produise le niveau désirée de mousse et qui soit stable
dans les conditions d’électrolyse jusqu’a des 35 températures de I'ordre de 50°C.

Selon la présente invention, on a maintenant découvert que ces résultats peuvent étre atteints non par
I'utilisation d’agents tensio-actifs classiques abaissant la tension superficielle, mais par I'utilisation d’électro-
lytes polyméres. On pense que ces polyélectrolytes agissent en exergant un effet d’augmentation de viscosité
superficielle sur les lamelles de mousse conjugué a un effet suffisant d’abaissement de la tension superficielle,
sans produire d’abondantes quantités de mousse ; I'augmentation de viscosité diminue I'écoulement et, par
suite, prolonge la vie de la mousse.

Selon la présente invention, il est fourni un procédé pour la récupération électrolytique d’'un métal qui
consiste a électrolyser une solution acide du métal, la solution contenant, a I'état dissous, un polyélectrolyte
anionique ou cationique qui est ionisé dans les conditions d’électrolyse employées et dont la molécule posséde
un fragment hydrophobe de sorte que la tension superficielle de la surface du bain soit suffisamment réduite
pour produire une mousse. De préférence, le polyélectrolyte posséde également un fragment hydrophile qui
n’est pas ionisé dans les conditions d’électrolyse ; on pense que ce fragment hydrophile peut améliorer la solu-
bilité du polyélectrolyte.

La présente invention est applicable a la récupération électrolytique de métaux qui peuvent étre récupérés
dans des conditions acides, typiquement en utilisant I’acide sulfurique. Ces métaux comprennent le cobalt, le
nickel, le chrome, le thallium et I'indium et, en particulier, le zinc, le cadmium, le cuivre et le manganése, par
exemple. La description qui suit se référe en particulier au zinc, mais ’homme de I'art se rendra compte qu’en
apportant des modifications de routine I'invention peut s’appliquer aux autres métaux qui peuvent étre récu-
pérés en effectuant une électrolyse acide.

Les polyélectrolytes utilisés dans la présente invention sont de préférence ceux dans lesquels les groupes
iosinants ne font pas partie du squelette du polymére mais se présentent comme des groupes latéraux. Des
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polyélectrolytes particulierement préférés sont les polyméres contenant des groupes latéraux sulfonate, géné-
ralement dérivés d’acide styréne-sulfonique ou d’un sels de celui-ci en tant que monomére. On notera cepen-
dant que le groupement fonctionnel peut étre anionique ou cationique. D’autres monoméres qui peuvent étre
utilisés comprennent 'acide vinylsulfonique, 'acide vinylphosphonique, I'acide 2-acrylamidométhylpropane-
sulfonique et les 2- et 4-vinylpyridines, et leurs sels, généralement le sel de sodium.

Le poids moléculaire du polyélectrolyte n'est pas particulierement déterminant ; des valeurs de 104 a 107,
notamment de 105 a 108, sont généralement appropriées.

Le polyélectrolyte utilisé dans la présente invention peut étre un homopolymére ou un copolymére. On
notera que I'équilibre entre I'effet d’abaissement de la tension superficielle et I'effet d’augmentation de viscosité
peut étre modifié en choisissant les proportions relatives du motif hydrophobe et de tout motif hydrophile qui
peut étre inclus.

Des monomeéres hydrophobes appropriés que I'on peut utiliser pour obtenir les copolyméres comprennent
des hydrocarbures éthyléniquement insaturés qui peuvent étre aromatiques, tels que le styréne et les alkyl-
styrénes, ou aliphatiques tels que les oléfines, par exemple le buténe et le diisobutyléne. Il est clair que les
monomeéres ne doivent pas contenir de motifs susceptibles d’étre attaqués par le milieu d’électrolyse tels que
des groupes ester, amide, éther, céto et des atomes d’halogénes.

La présence de fragments hydrophiles dans les polyméres améliore la solubilité. Des monoméres appro-
priés de ce type, quine sont pas nécessairement ionisés dans les conditions d’électrolyse, comprennent des
acides éthyléniquement insaturés tels que les acides acrylique, méthacrylique, crotonique, itaconique et maléi-
que.

L’homme de I'art reconnaitra évidemment qu’il est aisé de faire varier les proportions des motifs dans le
copolymeére pour obtenir les effets de tension superficielle et d’augmentation de viscosité souhaités, ces der-
niers étant réalisés principalement en ajustant le poids moléculaire du polymére.

Les polyméres préférés comprennent ceux dérivés de la 4-vinylpyridine et de I'acide 4-styréne-sulfonique,
notamment les copolyméres de 4-vinylpyridine et de styréne et un poly(acide 4-styréne-sulfonique) qui est par-
ticuliérement préféré.

On notera que ces substances peuvent étre préparées en utilisant des techniques classiques de polymé-
risation telles que la polymérisation en masse, en émulsion, par précipitation et en solution.

Il a été constaté que les polyméres préférés non seulement produisent la quantité requise de mousse sans
affecter I'efficacité de la cellule ou la qualité du métal, mais également sont sensiblement inattaqués par I'élec-
trolyte. En outre, il a été constaté que ces polyméres sont compatibles avec la réglisse, la gélatine (qui favorise
la formation d’'un dépd6t métallique lisse et égal sur I'électrode) et un silicate, qui ont été traditionnellement
employés.

Dans la récupération électrolytique du zingc, I’électrolyte contient ordinairement environ 25 a 150 g/l, plus
particulierement 40 & 60 g/l, de zinc et 75 a 250 g/l, plus particuliérement 150 a 180 g/l, d’acide sulfurique libre,
en général avec une cathode en aluminium et une anode en plomb contenant, par exemple, 0,5 a 1 % d’argent.
D’autre part, pour le cuivre par exemple, on utilise généralement 25 a 30 g/l de cuivre avec une quantité similaire
d’acide sulfurique libre. Typiquement, la densité de courant utilisée dans la récupération du zinc est de 300 a
500 ou 600 A/m2, généralement avec une tension de cellule de 3,4 a 3,6 V, tandis que pour le cuivre, elle est
d’environ 200 A/m2. La température de travail est typiquement de 35 a 40°C.

Les quantités de polyélectrolyte utilisées dépendent évidemment dans une certaine mesure de la nature
de la substance, mais des quantités de 0,1 a 20 parties par million, notamment de 0,25 a 5 parties par million-
sont généralement appropriées.

Les Exemples suivants illustrent davantage la présente invention.

EXEMPLES

On utilise le milieu synthétique d’électrolyse suivant :
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H,SO, (98 %) 160 g/1 (1,63 M)

ZnsSO, *7H, 0 50 g/1 (0,31 M)

Mgso, *7H, O 15 g/1 (0,12 M)

MnSO, *4H, 0 5 g/1 (0,03 M)

KMnO, 150 mg/1 (1,26 x 10-3 M)
KC1 320 mg/1 (4,29 x 103 M)
Gélatine 5,0 mg/1

Réglisse 5 mg/1

Silicate de sodium 5 mg/l

Tous sels de qualité pure pour analyse (BDH).
H,SO, de qualité pure pour analyse

(Berk Spencer Acids Ltd.).
Gélatine, poudre, 150 degrés Bloom,

tirée de peau de porc (BDH).

Solution préparée dans l'eau distillée.

Divers polyméres sont ajoutés au milieu d’électrolyse et mis a I'essai. Le pouvoir moussant dynamique est
examiné par insufflation de bulles d’air dans le milieu auquel la solution de polymére a été appliquée au moyen
d’'un distributeur en verre fritté de porosité 3. Pour certains, les propriétés de moussage sont également étu-
diées par une méthode des normes ASTM (Méthode de la Hauteur de Mousse " Ross-Miles").

L’aptitude d’'une mousse a réduire la formation de brouillard acide est estimée qualitativement en mainte-
nant un ruban humide de papier tournesol a environ 3 cm au-dessus de la surface de la mousse soumise au
moussage dynamique.

Les résultats obtenus peuvent étre trouvés dans les Tableaux suivants qui incluent I'effet du stockage et
de la température sur les résultats. Les polyméres examinés sont détaillés ci-dessous :

Copoly(4-vinylpyridine/styréne) (teneur en styréne : 10 %), poudre (Aldrich)

Poly(éthyléne-imine), solution & 50 % en poids dans I'eau. P.M. moyen = 50 000 & 60 000 (Aldrich).

Poly(éthyléne-imine) éthoxylée a 80 %, solution a 37 % en poids dans I'eau. P.M. du polymére de base
= 5000 (Aldrich).

Poly( 4-styréne-sulfonate de sodium ), solution & 20 % en poids dans I'eau (Aldrich). P. M. approximatif
=4 x 105,
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TABLEAU 1
COMPORTEMENT DE MOUSSAGE DYNAMIQUE DE POLYELECTROLYTES

DANS LE MILIEU D'ELECTROLYSE

POLYMERE® MOUSSE STOCKAGE HAUTE
TEMPERATURE
M il i e ulSolution rougejAge = 10-43] Conservé pendant
d'électrolyse |limpide. Mousse| jours. 50 h & 45° :
mince, fugace.|S ol u t i o nSolution limpide
1 cm |1impide presqueirose clair.
d'épaisseur incolore./Pré&cipité

Stabilits <2 s.

Précipitéd noin
finement
divisé.

mesj
mince fugac
(<2 8).

floconneux brun
foncé. Pouvoir
moussant
intrinsédque
maintenu

Copoly(4-
vinylpyridi-
ne/styréne)
(teneur en
styréne =
10 % ) .
0,002 %.
Ajouté en
solution
agueuse
acidifiée

Solution rouge
limpide. Couche
de mousse en
régime permanant
d e 2 cm
d'épaisseur.
Bulles moyennes
et fines.
Stable : volume
de mousse réduit
de 50% en 0,5
h.

Age = 17 jours.
Solution roug
limpdide.
Couleur plu
lclaire qu
celle de 1

1 , 5
d'épaisseur.
Bulles
et fines.
Stabilité <30
s.

Conservé & 45°C
pendant 12 h :
solution rouge
contenant un
précipité brun.
Une certaine
baisse du pouvoir
moussant, mais
bonne barriére au
brouillard acide

Copoly(4-
viny1-
pyridine/
styréne)
(styréne =

1 0 % )
0,005 %.
Ajouté en

solution
agqueuse
acidifiée.

Solution rouge
limpide. Couche
kle mousse en
régime permanent
de 1,0-1,5 cm

.d'épaisseur.

Bonne barriére
u brouillard
de

Une oonservation a
45°C perdant 16 h a
donnéd une solution
rouge limpide.

de mousse en
régime permanent
d'environ 2 cm
d'épaisseur. Bonne
barriere
brouillard acide.

Une oconservation &
45°C perdant 30 h a
donné une solution
rouge limpide.
Diminution du
pouvolr moussant
aouche de mousse en
régime permanent
d'environ 1 cm
d'épaisseur,

mousse
effondrée en <20 s.
Barriere au
brouillard acide
rauvaise-moyenne
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HAUTE
| TEMPERATURE

Copoly(4-
vinylpyridine/
styréne)
(teneur en
styréne =
10 ). 0,01 %.
Ajouté en
solution
aqueuse
acidifiée

Solution rougelAge = 40
limpide. Coxchelj © u r 8 .
de mousse en|Solution rose
r 6 g i m e|limpide.
permanent de 2-|précipité.
3 cm Couche de
d'épaisseur.lmousse e
Texture & fines{r € g i m
cellules.|permanent
Stable : peu de|d'enwiron 1
réduction de|d'épaisseur.
volume en O0,5|Instable : la
h. Bonnemo u s 8 €
barriére aujs'effondre en
brouillard|<6 s. Mauvaise
acide barriére au
brouillard
acide

Solution

16 h & 45°C :

Précipité brun en

suspension dans la
solution rouge.
Pouvoir moussant
inchangé. Bonne

barriére au
brouillard acide.

40 h a 45°C :
rouge
limpide, d4&épdt brun
sur les paroi du
récipient en verre.
Couche de mousse en
régime permmanent de
2 cm d'épaisseur.
Bonne barriére au
brouillard acide.
Stabilité : le
volume de mousse
diminue de 50 % en 60
s, décroissance
ultérieure trés lente
(> 1h).

Conversion & 55°C
pendant 24 heures :
solution limpide rose
pdle avec précipité
brun sur les parois
en verre. Mousse
mince fugace.
Médiocre barriere au
brouillard acide.

Poly(éthyléne-
imine ),
solution a 50 %
dans 1'eau.
Ajouté en
solution
agqueuse.
0,002 %

0,01 %

0,1 %

Sclution rouge
limpide.
A ucune
amélioration
du pouvoir
moussant
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TABLEAU 1 (suite)

POLYMERE MOUSSE

STOCKAGE

TEMPERATURE

Poly(éthyléne-|Solution rouge
imine) (éthoxylée]limpide. Aucune
a 80 %), solutionjaméliocration par
437 % dans l'eau./rapport au
0,0025 $. Ajou pouvoir moussant
en solution|intrinséque du
agqueuse. milieu.

0,01 %. Ajoutée en
solution aqueuse "
acidifiée.

0,1 %. Ajoutée en
solution aqueuse "
acidifiée.

La solution est
devenue
incolore,
limpide, par

Poly(4-styréne-{Solution rouge
sulfonate de|limpide. Aucune
sodium), solution|amélioration par
4 20 % en poidsirapport au
dans l]'eau .|pouvoir moussant
0,0025 %. Ajouté|intrinsdque.

en solution

aqueuse.
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TABLEAU 1 (suite)

POLYMERE MOUSSE STOCKAGE HAUTE

TEMPERATURE
Poly(4-{SolutionStockage|Cmoserveé perdant 20 h 3
styréne-ir o u g pendant 34/45°C. Solution limpide
sulfonate dellimpide.j © u r s .lrose clair et précipité

sodium),
solution a
20 § en poids
dans 1'eau.
0,005 %.
Ajouté en
solution
agqueuse.

Couche dej]Solution
mousse en|limpide, rose
régimejtréds pale, et
permanent delprécipité
1 - 2 ¢ brun. Couche
d'épaisseur.|de mousse en
Stabilité :[r ¢ g i m e
la mousselpermanent
s'effondre enjd'environ 2 om
<35 s. Bomeld'épaisseur.
barriére au|Stabilité :
brouillard{20 s. Bonne
acide. barriédre au
brouillard.

brun. Couche de mousse
en régime permanent
d'environ l cm
d'épaisseur. Stabilité :
la mousse s'effaxdre en
<35 s. Bame barriére au
brouillard acide.

5 h & 45°C : Solution
limpide rose clair.
Important précipité brun-
rouge. Couche de mousse
en régime permanent
d'environ 2 cm
d'épaisseur. Stabilité :
<30 s. Bomne barriére au
brouillard acide.

24 h & 55°C : Solution
limpide, rose trés clair,
et précipité brun. Couche
de mousse de 2 cm
d'épaisseur. Stabilité :
<30 s. Bonne barriére au
brouillard acide.

Note A : La concentration (%) est donndée en $ en poids/volume du
polymére (A la différence des solutions camerciales fournies).
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TABLEAU 2

Essails de mousses Ross-Miles

POLYMERE CONCENTRATION 5 Habar initiale |Hater i‘;nza 5 min
‘ m
Salutien d'électralyse - 43 0;0 0,0
Qopoly (4~virylpyridine-styréne 0,01% 49 10,0 7,0
(Terawr en styrére @ 10%)
0/017%' 49 10/0 7)0
(age= 3 joxrs) i
0,01% 20 9}0 4,0
0/02% 20 12,0 6,0
Faly( 4-styrére-sulphmate & 0,01% 49 14/0 | 0/0
sodium )
' 0,018 20 10,0 0,0
| !
1 |
Bramure de Gétylerinethyl- 1 0,01% 49 92,0 | 80,0
armmoniun | 7 g
i 20 50,0 | 42,0
! i
I i
Dodcylrerziresulgorate & | 0,01% 49 18,0 | 15,0
sedium ! !
| 0,013 20 16,0 ! 13,0
| |

Sur le Tableau 1, I'épaisseur de mousse en régime permanent est I'épaisseur de mousse obtenue avec
un débit d’air d’environ 1 1/min maintenu pendant au moins 30 min. Le terme "fugace" désigne une mousse
qui s’effondre (& I'arrét de I'alimentation en bulles d’air ) en moins de 5 secondes ; le terme "instable" désigne
une mousse qui persiste 30 secondes au maximum ; "moyenne" s’applique a une vie de mousse de 5 minutes
au maximum ; "stable" indique une durée de vie de mousse allant jusqu’a 1 heure. Dans I'essai concernant la
formation de brouillard acide, une barriére "bonne" indique que la couleur du papier tournesol a peu sinon pas
du tout varié en 1 minute ; "moyenne" signifie que 2 a 5 taches de couleur isolées se sont développés en 1
minute ; "mauvaise" signifie que de grandes plages de couleur se sont développées en 1 minute.

Le copoly(4-vinylpyridine/styréne) et le poly(4-styréne-sulfonate de sodium) se sont montrés tous deux chi-

9
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miguement stables dans le milieu d’électrolyse a la température ambiante et ont donné des épaisseurs de
mousse dynamiques en régime permanent de 1-3 cm a des concentrations de 0,002-0,01 %. Les mousses
constituaient de bonnes couvertures contre la pulvérisation d’acide. Au stockage, le copoly(4-vinylpyridine/sty-
réne) a perdu progressivement son pouvoir moussant, tandis que le polysulfonate n’a pas été affecté. De
méme, le pouvoir moussant du polymére de vinylpyridine a diminué progressivement & 45°C (bien qu’il soit
resté efficace pendant au moins 40 heures en étant ajouté a un pourcentage de 0,01 %) et a diminué rapidement
(>24 h) a 55°C. Le poly(4-styréne-sulfonate de sodium) n’'a pas été affecté par un stockage a 55°C pendant 2
jours, la mousse continuant & former une bonne barriére contre le brouillard acide.

La poly(éthyléne-imine) et la poly(étyléne-imine) éthoxylée a 80 % n’avaient pas d’effet sur les propriétés
de moussage du milieu. Il est également apparu qu'une oxydation par le milieu se produisait a la température
ambiante, comme révélé par la disparition de couleur (sans précipité) pour les solutions plus concentrées
(0,1%).

D’aprés le Tableau 2, on peut voir que les deux agents tensio-actifs non polyméres offrent un moussage
beaucoup plus important et des mousses bien plus stables.

Des essais a I'échelle réelle ont montré que des quantités bien plus faibles des polyélectrolytes sont effi-
caces. Ainsi, on a constaté que le poly(4-styréne-sulfonate de sodium) agit de fagon satisfaisante dans une
installation en vraie grandeur a une concentration de 1 partie par million.

Dans les exemples suivants, on utilise toujours le méme milieu d’électrolyse décrit en détail ci-dessus dans
les exemples précédents et le pouvoir moussant est également examiné par insufflation de bulles d’air dans
le milieu auquel la solution de polymére a été appliquée au moyen d’un distributeur en verre fritté de porosité
3.

Tous les polyméres sont introduits dans le milieu d’électrolyse en solution aqueuse a 20 % en poids.

Premiére série d’essais :

On introduit différents polyméres comportant des parties hydrophiles et non ionisés dans les conditions
électrolytiques.

La concentration en poids du polymére dans le milieu d’électrolyse est de 10 p.p.m. (parties par milion).

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau 3 ci-aprés

TABLEAU 3

Hauteur de Stabilité Hauteur de
Polymére mousse a 20°C au stockage mousse a 45°C

Poly(4-styrene
sulfonate de 2,6 cm bonne 11,0 cm
sodium)
Copoly(4-styréne—
sulfonate de sodium 11,1 cm bonne 15,6 cm
/acide acrylique)
90:10
Poly (4-styréne
sulfonate de sodium 17,4 cm bonne 23,6 cm

acide méthacrylique)
90:10
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90:10 veutdire dans le cas par exemple du copoly(4-styréne sulfonate de sodium/acide acrylique), un copo-
lymeére comportant 90 % en poids de 4-styréne sulfonate de sodium et 10 % en poids d’acide acrylique.

Du tableau 3, il apparait que la hauteur de mousse peut étre réglée par la sélection de comoméres hydro-
philes non ionisés.

Deuxiéme série d’essais :

On introduit différents polyméres comportant des parties hydrophobes a la concentration de 10 p.p.m. Les
résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau 4 ci-apres.

TABLEAU 4

Hauteur de Stabilité Hauteur de
Polymére mousse a 20°C au stockage mousse a 45°C

Poly(4-styréne
sulfonate de 2,6 cm bonne 11,0 cm
sodium)
Copoly(4-styréne—
sulfonate de sodium 11,9 cm bonne 19,3 cm
/acide acrylique)
90:10

Du tableau 4, il pparait que la hauteur de la mousse peut étre réglée par I'incorporation d’'un comonomeére
hydrophobe.

Troisiéme série d’essais :

On introduit différents polyméres a une concentration de 10 p.p.m. comportant plusieurs espéces ionisées.
Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau 5 ci-aprés.
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TABLEAU 5

Hauteur de Stabilité Hauteur de
Polymére mousse a 20°C  au stockage mousse a 45°C
Poly(4-styréne
sulfonate de 2,6 cm bonne 11,0 cm

sodium)

Copoly(4-styréne—

sulfonate de sodium 4,3 cm bonne 13,0 cm
/acide acrylamido-

méthylpropane sul-

fonique) 90:10

Copoly (4-styrene

sulfonate de sodium 3,2 cm - -
2-vinyl pyridine)

90:10

Il ressort du tableau 5 que I'on peut régler la hauteur de la mousse en copolymérisant plusieurs espéces
ionisées sous les conditions électrolytiques. Comme on pouvait le prévoir, I'effet n’est pas aussi important
qu’avec des comonomeéres non ionisés.

Quatriéme série d'essais

On introduit le méme polymeére, a savoir le poly(4-styréne sulfonate de sodium) a une concentration de 40
p.p.m., mais présentant des poids moléculaires différents. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 6 ci-
apres.
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TABLEAUV 6

Hauteur de Stabilité* de la mousse
Poids moléculaire mousse a 20°C une fois générée
3.0 x 106 mousse grossiére aucune
1.5 x 106 10 cm 2 minutes
8.0 x 105 8 cm 40 secondes
7.0 x 104 4 cm 12 secondes

* stabilité estimée en mesurant le temps nécessaire a la disparition de
la mousse aprés sa génération.

Du tableau 6, il apparait qu’on peut contrdler la hauteur de mousse et sa stabilité, en réglant le poids molé-
culaire du polymére.

En faisant varier les paramétres illustrés dans les 4 séries d’essais ci-dessus, on voit que I'on peut choisir
un polymeére qui soit adapté a I'obtention d’une hauteur de mousse et d’'une stabilité de mousse optimum pour
un systéme donné.

Revendications

1. Un procédé pour la récupération électrolytique d’un métal qui consiste a électrolyser une solution acide
du métal, la solution contenant, a I'état dissous, un polyélectrolyte anionique ou cationique qui est ionisé
dans les conditions d’électrolyse employées et dont la molécule posséde un fragment hydrophobe de sorte
que la tension superficielle de la surface du bain soit suffisamment réduite pour produire une mousse.

2. Un procédé selon la revendication 1, dans lequel le métal est le zinc.

3. Un procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le polyélectrolyte posséde un fragment hydrophile
qui n'est pas ionisé dans les conditions d’électrolyse.

4. Un procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel les groupes ionisants dudit
polyélectrolyte ne font pas partie du squelette du polymére.

5. Un procédé selon la revendication 4, dans lequel le polyélectrolyte contient des groupes sulfonate laté-
raux.

6. Un procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel le polyélectrolyte est dérivé
d’acide styréne-sulfonique, d’acide vinylsulfonique, d’acide vinylphosphonique, d’acide 2-acrylamidomé-
thylpropane-sulfonique ou de 2- ou 4-vinylpyridine, ou d’'un sel de ceux-ci.

7. Un procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le fragment hydrophobe
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est dérivé de styréne, d’'un alkylstyréne ou d’une oléfine aliphatique.

Un procédé selon I'une quelconque des revendications 3 a7, dans lequel le fragment hydrophile est dérivé
d’acide acrylique, méthacrylique, crotonique, itaconique ou maléique.

Un procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le polyélectrolyte est un copolymére de 4-vinylpy-
ridine et de styréne ou un poly(acide 4-styréne-sulfonique).

Un procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le polyélectrolyte est pré-
sent en une quantité de 0,25 a 5 parties par million.

Un procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le polyélectrolyte a un
poids moléculaire de 104 a 107.
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