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Description

[0001] La présente invention est relative a un procédé pour le dépét, en continu, par voie électrolytique d'un alliage
de zinc et de nickel sur un substrat conducteur d'électricité, tel qu'une tole d'acier, se déplacant en regard d'une anode
dans un électrolyte contenant du sulfate de zinc, du sulfate de nickel et de I'acide sulfurique.

[0002] Dans les procédés connus jusqu'a présent, faisant usage d'un bain électrolytique du type précité, on peut
atteindre une densité de courant de tout au plus 108 A/dm? sur des lignes d'électrodéposition en continu. Cette limite
impose un frein relativement important a la productivité et se situe relativement loin de ce que pourraient supporter les
lignes d'électrozingage actuelles. De plus, les rendements cathodiques a ces densités de courant sont généralement
situés en dessous de 85 %.

[0003] Par ailleurs, dans ces procédés connus, un probléme se pose pour maitriser convenablement I'homogénéité
des dép6t d'un alliage de zinc et de nickel ainsi que pour garantir les caractéristiques d'adhérence.

[0004] Un des buts essentiels de la présente invention est de proposer un procédé permettant de remédier aux dif-
férents problémes précités.

[0005] Ainsi, I'invention vise plus particulierement un accroissement de la productivité d'au moins 40 % on augmen-
tant sensiblement la densité de courant tout on améliorant le rendement cathodique au-dela de 90 %.

[0006] A cet effet, suivant l'invention, on maintient, dans le bain électrolytique, une concentration on zinc de 50 a 80
g/l, une concentration en nickel de 70 a 120 g/l et une concentration en acide sulfurique de 5 a 20 g/l et I'on fait circuler
I'électrolyte par rapport au substrat a une vitesse de 0,5 a 10 m/s.

[0007] Avantageusement, on maintient I'électrolyte a une température de 50 a 70°C.

[0008] Suivant une forme de réalisation particulierement avantageuse, on fait usage d'un électrolyte sensiblement
exempt de chlorure et/ou de sodium.

[0009] Suivant une forme de réalisation préférée de l'invention, on crée un courant d'électrolyte turbulent et sensible-
ment homogene contre la face du substrat dirigée vers I'anode suivant une direction perpendiculaire a la direction de
déplacement du substrat dans I'électrolyte.

[0010] L'invention concerne également une cellule d'électrolyse, notamment pour la mise en oeuvre du procédé pré-
cité.

[0011] Celle cellule comprend une anode fixe, des moyens permettant de déplacer un substrat conducteur d'électri-
cité, formant cathode, on regard de cette anode, et des moyens pour faire circuler I'électrolyte dans un espace ayant
I'allure d'une fente ménagée entre le substrat et I'anode et présentant une épaisseur sensiblement constante.

[0012] Celle cellule d'électrolyse est caractérisée par le fait qu'elle comprend un injecteur agencé a au moins une des
extrémités ouvertes de cet espace et s'étendant sur sensiblement toute la largeur de ce dernier, cet injecteur étant tel
a pouvoir répartir I'électrolyte sous forme d'une couche relativement mince et sensiblement homogéne on formant un
courant turbulent sur toute la longueur et la largeur de I'espace séparant I'anode du substrat.

[0013] D'autres détails et particularités de l'invention ressortiront de la description, donnée ci-apres, a titre d'exemple
non limitatif de quelques formes de réalisation particuliéres du procédé et du dispositif suivant I'invention, avec réfé-
rence aux dessins annexeés.

La figure 1 est une vue schématique et en coupe des parties essentielles d'une cellule radiale d'électrolyse pou-
vant étre utilisée pour I'application du procédé suivant l'invention.

La figure 2 est, a plus grande échelle, une vue de face, suivant la ligne ll-Il de la figure 1 d'une partie essentielle
de la cellule radiale, telle que montrée en coupe a la figure 1.

La figure 3 est une représentation sous forme d'un graphique d'un exemple de répartition de vitesse de I'électrolyte
entre le substrat et I'anode.

La figure 4 est une vue schématique d'une cellule d'électrolyse associée a une installation de régénération de
I'électrolyte.

[0014] Dans les différentes figures, les mémes chiffres de référence concernent des éléments identiques ou analo-
gues.

[0015] Le procédé suivant l'invention concerne tout d'abord un procédé électrolytique pour le dépdt en continu d'un
alliage de zinc et de nickel sur un substrat conducteur d'électricité, notamment une bande continue d'une téle d'acier,
a partir d'un bain d'électrolyse maintenu a une température de 50 a 70°C et constitué essentiellement de sulfate de zinc
avec une concentration en zinc de 50 a 80 g/l, de sulfate de nickel avec une concentration en nickel de 70 a 120 g/l et
d'acide sulfurique avec une concentration de 5 a 20 g/I.

[0016] Cet électrolyte est mis on circulation dans le bain avec une vitesse relative de 0,5 m/s a 10 m/s par rapport au
substrat.

[0017] Le substrat conducteur d'électricité se déplace a une certaine vitesse on regard d'une anode fixe, insoluble
dans I'électrolyte. Celle vitesse peut généralement varier entre 0 et 200 m/min, de préférence entre 100 et 200 m/min.
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Pour ce qui concerne l'anode,. il peut, par exemple, s'agir d'une anode on platine, en oxyde d'iridium ou en acier inoxy-
dable.

[0018] Ainsi, la vitesse de circulation de I'électrolyte on regard du substrat dépend de la vitesse de défilement du
substrat et du sens suivant lequel cette circulation a lieu.

[0019] Avantageusement, la vitesse relative de I'électrolyte par rapport au substrat est de 1,5 a 7 m/s avec un opti-
mum situé entre 2,5 et 5 m/s.

[0020] En ce qui concerne la composition du bain électrolytique, celui-ci est un électrolyte sulfate qui est avantageu-
sement constitué de 50 a 65 g/l de zinc, de 70 a 90 g/l de nickel et de 5 a 15 g/l d'acide sulfurique, avec une préférence
de 8 a 12 g/l d'acide sulfurique.

[0021] De plus, la teneur en sodium est de tout au plus 10 g/I et avantageusement de moins de 5 g/l avec une préfé-
rence prononcée pour un bain électrolytique exempt de sodium.

[0022] Par ailleurs, a I'aide d'instruments adaptés, connus en soi et non représentés aux figures, on maintient un rap-
port nickel/zinc compris entre 1 et 2, plus particulierement entre 1,2 et 1,8 avec une préférence dans l'intervalle de 1,25
a 1,5 qui donne un dépdt présentant d'excellentes propriétés.

[0023] Par le procédé suivant l'invention, la densité de courant peut varier de 40 a 200 A/dm? sur une ligne indus-
trielle, mais est généralement comprise entre 60 et 150 A/dm? en donnant des rendements supérieurs a 90 % pour une
densité comprise entre 70 et 140 A/dmZ.

[0024] En faisant usage d'un bain électrolytique, tel que défini ci-dessus, soumis a une vitesse d'écoulement unifor-
mément répartie et constante entre I'anode fixe et le substrat se déplagant a une distance constante en regard de cette
anode et formant cathode, il est possible de réaliser un dépét d'alliage de zinc-nickel sur la surface du substrat dirigée
vers I'anode contenant entre 10,5 et 13 % de nickel et ce quelle que soit I'épaisseur de la couche de ce dépdt, qui peut
varier entre de larges limites, notamment de 1 a 10 um.

[0025] Pour la régénération de I'électrolyte et maintenir en permanence la composition de sulfate de zinc, de sulfate
de nickel et d'acide sulfurique dans les limites données ci-dessus, on fait usage de particules de zinc métallique mises
en solution par I'addition d'un catalyseur, tel que des ions de chrome et de molybdéne sous forme de sulfate de chrome
et de molybdate de sodium.

[0026] A cet égard, suivant l'invention, il a été constaté que I'on obtient un enrichissement rapide en zinc du bain élec-
trolytique malgré la présence de sulfate de nickel jouant un réle d'inhibiteur dans la réaction de dissolution du zinc.
[0027] La teneur en molybdéne est généralement maintenue a une concentration inférieure a 50 ppm et celui du
chrome a une concentration inférieure a 50 ppm.

[0028] Comme indiqué ci-dessus, le zinc est mis en solution a partir de granules de zinc métallique alors que le nickel
est dosé sous forme d'une pate de NiCO3 hydratée.

[0029] Les figures annexées sont relatives a une cellule électrolytique qui convient particulierement bien pour I'appli-
cation du procédé tel que décrit ci-dessus.

[0030] Il s'agit d'une cellule radiale comprenant un tambour 1 tournant autour d'un axe horizontal 2 dont la paroi cylin-
drique 3 est réalisée en une matiére conductrice d'électricité, telle que de I'acier inoxydable ("Inox").

[0031] Cette paroi cylindrique 3 fait fonction de cathode et a été mise a un potentiel négatif.

[0032] A partir d'un rouleau déflecteur 4, le substrat 5, sur lequel le dépbt de I'alliage zinc-nickel doit étre formé et qui
est généralement constitué d'une tble d'acier, est appliqué contre la partie inférieure de la surface de la paroi cylindri-
que 3 tournant dans le sens de la fleche 6 a travers d'un électrolyte 7 contenu dans un bac d'allure semi-cylindrique 8
réalisé en une matiére conductrice d'électricité et insoluble dans I'électrolyte 7. Ce bac forme anode et s'étend coaxia-
lement autour du tambour 1 a une distance constante de la paroi cylindrique 3 de ce dernier, par exemple de l'ordre de
2 a 5 cm, en ménageant ainsi entre ce bac 8 et le substrat 5 un espace 10 en forme de fente.

[0033] Des moyens sont prévus pour faire circuler I'électrolyte a travers cet espace 10. Cette circulation peut étre a
co-courant, a contre-courant ou méme a co-courant et contre-courant par rapport au sens de déplacement du substrat
5 dans cet espace 10.

[0034] Une préférence est toutefois donnée a une circulation a contre-courant comme montré par la fleche 11 sur la
figure 1. A cet égard, I'électrolyte 7 est injecté a haute vitesse a I'aide d'injecteurs spéciaux 9 dans cet espace 10 a
I'endroit de sortie du substrat 5 du bac 8 pour étre récupéré, par débordement, dans un collecteur 12 au bord opposé
du bac 8 et alors étre recirculé, par une conduite et un systeme de pompage, vers l'injecteur 9.

[0035] Cet injecteur 9 comprend un élément tubulaire, formé d'un tuyau horizontal d'alimentation 13, dont une des
extrémités 14 est raccordée a une arrivée pour I'électrolyte recyclé et dont l'autre extrémité 15 est fermée. Ce tuyau
d'alimentation 13 est connecté latéralement a un caisson-tampon 16 allongé, sensiblement de méme longueur que le
tuyau d'alimentation 13 et s'étendant le long de ce dernier, par des tubes de raccord 13' répartis a des distances cons-
tantes entre le tuyau d'alimentation 14 et le caisson 16 suivant leur longueur. Le caisson 16 comprend une partie en
forme d'entonnoir 16' s'étendant également sur toute sa longueur. Le fond de cette partie 16' présente une fente de dis-
tribution, formant une téte d'injection, par laquelle I'électrolyte peut quitter le caisson 16 sous forme d'une lame homo-
géne. De cette fagon, on crée un écoulement de I'électrolyte a une vitesse et un débit constants en tous les points de
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cette fente sur toute la largeur de I'espace 10 ménagé entre le tambour 1 et le bac a électrolyte 8.

[0036] La figure 3 est un graphique illustrant la répartition de la vitesse sur la largeur de I'espace 10. En ordonnée
est donnée la vitesse relative en m/min d'un substrat formé d'une bande continue et, en abscisse, la largeur de cette
bande. L'ordonnée indique I'axe 26 de la bande, tandis que les deux lignes en traits mixtes 29 de part et d'autre de cet
axe 28 et paralléles a ce dernier indiquent les deux rives de la bande

[0037] La figure 4 est une représentation schématique d'une cellule d'électrolyse combinée a une installation de régé-
nération de I'électrolyte.

[0038] Celle installation comprend deux réacteurs distincts 17 et 18 reliés chacun a un bac de stockage 27 par une
conduite 19 respectivement 21 sur laquelle est branchée une pompe 20 a débit variable, respectivement 22.

[0039] Le réacteur 17 contient par exemple du zinc conditionné sous forme de granules de granulométrie donnée. Au
moyen de la pompe 20, I'électrolyte provenant du bac de stockage 27 est pompé dans le réacteur 17 et est recirculé
vers ce bac 27 par une conduite 23.

[0040] Moyennant I'ajout d'une combinaison de chrome, sous forme de sulfate, et de molybdéne, sous forme de moly-
bdate de sodium, le zinc est mis en solution et ceci malgré la présence de sulfate de nickel jouant un rdle d'inhibiteur
de réaction. De cette fagon, on obtient un enrichissement permanent et régulier on ions zinc du bain d'électrolyse dans
le bac de stockage 27.

[0041] Dans le deuxiéme réacteur 18, qui est également relié au bac de stockage 27 par une conduite 21 sur laquelle
est branchée une pompe 22, on introduit de I'électrolyte appauvri en zinc et on nickel et on y dissout du nickel soigneu-
sement dosé sous forme de pate de NiCO3 hydraté.

[0042] Comme pour le réacteur 17, I'électrolyte ainsi enrichi en nickel est recyclé vers le bac de stockage 27 a travers
une conduite 24.

[0043] Gréce au fait qu'une circulation relativement intense est créée a travers le bac 8 par l'injecteur 9, qui introduit
I'électrolyte a grande vitesse dans I'espace 10, et par le collecteur 12, qui est relié a cet injecteur 9 par une conduite 25
sur laquelle est branchée une pompe 26, on maintient une composition homogéne de I'électrolyte dans I'espace 10.
[0044] Ci-apres sont donnés des exemples concrets de réalisation permettant d'illustrer davantage le procédé suivant
l'invention.

Exemple 1

[0045] Cet exemple a été réalisé dans une cellule radiale, du type tel que représenté aux figures, sur une bande
d'acier d'une épaisseur de 0,8 mm et d'une largeur de 1256 mm.
[0046] L'acier utilisé pour cet essai avait une limite d'élasticité de 140 N/mmZ.

Paramétres de travail

Concentration en Zn?* 57 g/l
Concentration en Ni2* 82 g/l
J en A/dm? 140

Additifs autres que Zn et Ni | Aucun

Flux d'électrolyte environ 4 m/s avec répartition homogene a turbulence contrélée et a contre-courant.

Température 60°C

Résultats

Rendement réel de 82 a 90% selon la température pour des poids de couche de 40 g/m2 etde 90 a
97% en 20 g/m?

% Ni 12,3

Texture cristalline Texture gamme NizZny4

Adhérence Excellente, rien ne se décolle par essai de flexion a 180°

"Diamond shot testing" excellent sans précouche (maximum 2,5 mm? de peinture
otée)

[0047] Résistance au brouillard salin selon la norme ASTM B117-90 : Plus de 80 h/p.
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Cet exemple a été appliqué dans une cellule verticale a anode insoluble en titane oxyde d'iridium sur le c6té

d'une bande d'acier destinée a former la face visible d'une carrosserie automobile.

Parameétres de travail

Type de cellule

Verticale (co-courant)

Texture cristalline

Concentration en Zn®* | 62 g/l

Concentration en Ni?* | 92 g/l

J en A/dm? 140

Flux 3m/s

Acidité 11,5 g/l

Température 60°C

Résultats

Rendement 98% pour du 20 g/mz, 90% pour 40 g/m2

% Ni 11,1 pour du 20 g/m?2, 12,5 pour du 40 g/m?

Texture gamma NigZny4

Adhérence Excellente, rien ne se décolle par essai de flexion a 180°
"Diamond shot testing" excellent sans précouche (maximum 3,2 mm? de peinture
otée)
Exemple 3
[0049] Cet exemple a également été réalisé dans une cellule verticale, cette fois sur une bande d'acier rephosphoré.

Parametres de travail

Type de cellule verticale

Concentration en Zn | 52 g/l

Concentration en Ni 71,5 g/l

J en A/dm? 60

Sodium 049l

Flux 1 m/s (co-courant)
Température 60°C.

Résultats

Rendement 94% pour un poids de douche de 40 g/m2
%Ni 11,9

Texture Gamme NisZny4

Adhérence Tests d'emboutissabilité réussis

[0050]
[0051]

Résistance au brouillard salin selon la norme ASTM B117-90 : Plus de 80h/u.
Il est bien entendu que l'invention n'est pas limitée a un procédé appliqué dans une cellule d'électrolyse déter-
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minée mais peut en principe étre réalisé dans tout type de cellule d'électrolyse convenant pour une électrolyse a haute
densité de courant.

Revendications

10.

1.

12.

13.

Procédé et dispositif pour le dépdt en continu par voie électrolytique d'un alliage de zinc et de nickel sur un substrat
conducteur d'électricité, tel qu'une tdle d'acier, se déplagant en regard d'une anode dans un électrolyte contenant
du sulfate de zinc, du sulfate de nickel et de I'acide sulfurique, caractérisé en ce que I'on régle la concentration en
zinc de 50 a 80 g/l, celle du nickel de 70 a 120 g/l et celle de I'acide sulfurique de 5 a 20 g/l et en ce que I'on fait
circuler I'électrolyte par rapport au substrat a une vitesse de 0,5 a 10 m/s.

Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en ce que I'on maintient I'électrolyte a une température de 50 a
70°C.

Procédé suivant I'une ou l'autre des revendications 1 et 2, caractérisé en ce que I'on fait usage d'un électrolyte sen-
siblement exempt de chlorure.

Procédé suivant l'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que I'on maintient la concentration
en acide sulfurique entre 5 et 15 g/l et de préférence entre 8 et 12 g/l.

Procédé suivant I'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que I'on maintient la concentration
en zinc de I'électrolyte entre 50 et 65 g/l et celle du nickel entre 70 et 90 g/I.

Procédé suivant la revendication 5, caractérisé en ce que I'on maintient dans I'électrolyte un rapport nickel/zinc
compris entre 1 et 2, plus particulierement entre 1,2 et 1,8 et de préférence, entre 1,25 et 1,5.

Procédé suivant I'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que I'on maintient la température de
I'électrolyte entre 55 et 63°C.

Procédé suivant I'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérisé en ce que I'on maintient dans I'électrolyte
une concentration en sodium inférieure a 10 g/l et de préférence inférieure a 5g/I.

Procédé suivant I'une quelconque des revendications 1 a 8, caractérisé en ce que I'on maintient une densité de
courant entre le substrat et 'anode de 40 a 200 A/dm?, plus particulierement de 60 a 150 A/dm? et de préférence
de 70 & 140 A/dm?.

Procédé suivant I'une quelconque des revendications 1 a 9, caractérisé en ce que I'on fait circuler I'électrolyte a une
vitesse de 1,5 a 7 m/s et de préférence entre 2,5 et 5 m/s.

Procédeé suivant I'une quelconque des revendications 1 a 10, caractérisé en ce que I'on crée un courant d'électro-
lyte turbulent contre la face du substrat dirigée vers I'anode et sensiblement homogéne suivant une direction per-
pendiculaire a la direction de déplacement du substrat dans I'électrolyte.

Cellule d'électrolyte, notamment pour la mise en oeuvre du procédé suivant I'une quelconque des revendications
1 a 11, comprenant une anode fixe insoluble, des moyens permettant de déplacer un substrat conducteur d'élec-
tricité, formant cathode, en regard de cette anode, des moyens étant prévus pour faire circuler I'électrolyte dans
une fente ménagée entre I'anode et le substrat, sensiblement parallélement a la direction de déplacement de ce
dernier, caractérisée en ce qu'elle comprend au moins un injecteur agencé a au moins une des extrémités de cette
fente et s'étendant sur sensiblement toute la largeur de cette derniere, cet injecteur étant tel a pouvoir répartir sous
forme d'une lame I'électrolyte d'une maniére sensiblement homogéne en formant un courant turbulent sur toute la
longueur de cette fente séparant I'anode du substrat.

Cellule suivant la revendication 12, caractérisée en ce que l'injecteur comprend un élément tubulaire dont une des
extrémités est raccordée a une arrivée pour I'électrolyte et dont l'autre extrémité est fermée, cet élément tubulaire
étant connecté latéralement a un caisson tampon allongé s'étendant le long de cet élément tubulaire, par des tubes
de raccord répartis le long de cet élément et du caisson suivant leur longueur, une fente de distribution s'étendant
parallélement a I'axe de ce caisson par laquelle I'électrolyte peut quitter le caisson sous forme d'une lame homo-
géne a une vitesse et un débit constants d'électrolyte en tous points de cette fente.
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