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DESCRIPCION
Instalacion y procedimiento para el estafiado electrolitico de bandas de acero usando un anodo insoluble

La invencion se refiere, de manera general, al estafiado electrolitico de bandas de acero usando un anodo
insoluble, y mas concretamente a un procedimiento de estafiado electrolitico usando un anodo insoluble y la
instalacién para su aplicacion.

La ausencia de toxicidad del estafio y la excelente proteccién contra la corrosion que aporta el acero, condujeron
desde hace tiempo a la utilizacion del acero blando estafiado en el &mbito del embalaje alimentario, donde se
conoce bajo el nombre de “hojalata”. La fabricacion de la hojalata se realiza generalmente a partir de bobinas
(“coils™) de acero blando o ultra blando, que se someten previamente a una operacion de laminado en caliente,
seguida de una operacion de laminado en frio. Al final de estas operaciones de laminado, se obtienen bandas de
acero de algunas décimas de milimetros de espesor. Estas bandas son recocidas a continuacion, pasadas
después del recocido a un laminador en frio ("skin passées"), desengrasadas, decapadas, después estafiadas
segun un procedimiento de estafiado electrolitico (0 "electro-estafiado"). El estafiado es seguido tipicamente por
operaciones de acabado tales como la refusion del revestimiento, la pasivacion, y el aceitado.

El electroestafiado es un procedimiento de electrodeposicion de estafio sobre un substrato metdlico, que
consiste en establecer la transferencia de iones estafiosos " hacia la banda gue debe de revestirse segun el
equilibrio: S +2e —>sn depositado

Esta reaccién implica la disponibilidad de iones estafiosos en el bafio. Ademas de estos iones estafiosos, el bafio
contiene un acido destinado a reducir el pH y a aumentar la conductividad eléctrica. Contiene también aditivos
gue contribuyen, entre otras cosas, a estabilizar los iones estafiosos impidiéndolos oxidarse, y evitar la formacion
de deposiciones de 6xidos de estafio causados por la oxidacion de estos iones estafiosos.

Existen dos grandes categorias de procedimientos de electroestafiado: la primera categoria de procedimientos
reagrupa los procedimientos que usan un anodo soluble, o procedimientos denominados "con anodo soluble ", y
la segunda categoria de procedimientos reagrupa los procedimientos que usan un &nodo insoluble, o
procedimientos denominados "con anodo insoluble”.

Los procedimientos de electroestafiado denominados “con anodo soluble” se usan en instalaciones de estafiado
electrolitico que recurren mayoritariamente a anodos de estafio de alta pureza (es decir, a anodos que
comprenden al menos un 99,85% en peso de estafio), que se disuelven durante la electrolisis y llenan el bafio de

. ~ 2+
iones estafiosos N~ .

Un ejemplo de instalacion de electroestafiado “con anodo soluble” conocido por los expertos en la materia esta
representado sobre la figura 1. Se trata de una instalacion de electroestafiado 1 vertical, en la cual una banda 2
gue debe de revestirse se sumerge en una cuba de revestimiento 3 (0o una cuba de electrodeposicion)
enrollandose sobre dos rodillos conductores 41, 42 y un rodillo de fondo 5, formando asi un ramal descendiente
21 y un ramal ascendiente 22. Ambos rodillos conductores 41, 42 alimentan la banda 2 en corriente eléctrica. Los
anodos solubles en estafio 61,62 estan dispuestos en una y otra parte de los ramales descendiente 21 y
ascendiente 22 de la banda de acero 2 que debe revestirse. Esta banda de acero 2 se conecta al polo negativo
(representado por el simbolo " - " sobre la figura 1) de un generador de corriente eléctrica (no representado sobre
la figura 1), y los anodos solubles 61, 62 se conectan al polo positivo (representado por el simbolo " + " sobre la
figura 1) de este generador, constituyendo asi el anodo. Los anodos 61, 62 y los ramales descendientes 21 y
ascendientes 22 de la banda de acero 2 se sumergen parcialmente en una solucién electrolitica 7 (o electrolito).

Existen varios procedimientos de electroestafiado "con anodo soluble”, que difieren unos de los otros con arreglo
al electrolito utilizado. Pero, en todos los procedimientos de electroestafiado "con anodo soluble”, el
revestimiento electrolitico de estafio de la banda de acero 2 se desarrolla segun las reacciones siguientes:

o Conelcatodo: SA + 2° 5> N+ 2A

o Conelanodo: N+2A° > A +2€

En los procedimientos de electroestafiado denominados “con &nodo insoluble”, se sustituye el &nodo de estafio
por un anodo no soluble, por ejemplo un anodo en titanio con un recubrimiento de un metal (por ejemplo un metal
de la familia del platino) o de un 6xido metalico. En este tipo de procedimiento, los iones de estafio necesarios
para el revestimiento son, en este caso, resultado del bafio de electrolito mismo bajo la forma de un compuesto

de la formula SIA& siendo A un radical acido. Las reacciones que se desarrollan en el anodo y con el catodo
son evidentemente diferentes:

e Conelcatodo: SNA +2° - Sn+2A°
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e Conelanodo: H,O0— %0, +2H" +2e

Los procedimientos de electroestafiado denominados “con anodo insoluble” se distinguen por tanto de los
denominados “con anodo soluble” en que conducen a la formacion de acido en el bafio electrolitico
correlativamente a su empobrecimiento en estafio. Estas modificaciones continuas requieren por lo tanto una
regeneracion, el bafio también continta.

El experto en la materia conoce los procedimientos de electroestafiado “con anodo insoluble” en los que una
parte del electrolito se pone en recirculacion en vista de la regeneracion sin interrupcion del bafio electrolitico.
Asi, por ejemplo, la patente americana US 4, 181, 580 describe una instalacion de electroestafiado ilustrada
sobre la figura 2, que usa anodos no solubles 61, 62, un circuito de recirculacion 8 del electrolito 7, y un reactor
de lecho fluidizado 9, en el que se introduce el electrolito 7, los granulados de estafio 91, y una corriente gaseosa
92 rica en oxigeno. Este procedimiento presenta no obstante el inconveniente de inducir a la formacién de iones
de estafio tetravalentes segun la reaccion:

S, +0,+4H" > :*" +2H,0
297" + 0O, +4H" - 2* +2H,0

. 4+ . .. .
Estos iones ™", poco solubles, se precipitan en forma de deposiciones que necesitan recuperarse
regularmente, lo que disminuye mucho el interés en tal procedimiento.

Por otro lado, la patente US 5,312,539 propone otro procedimiento de estafiado "con anodo insoluble”, que utiliza
una célula de didlisis con membrana aniénica y una unidad de disolucion de estafio separada en la cual el estafio
se aporta en forma de 6xido directamente disuelto en el acido, o en forma de anodo de estafio, que se disuelve
electroliticamente. Tal procedimiento presenta algunos inconvenientes y en particular el coste del éxido de
estafio y la necesidad de crear un fuerte gradiente de concentracion a través de la membrana, imponen la
aplicacion de una unidad de concentracion. De otra parte, incluso con un fuerte gradiente de concentracion, la

superficie de membrana necesaria (del orden de varios millares de m’ para las instalaciones de estafiado en
continuo de bandas de acero) hace la aplicacion industrial muy probleméatica. Una variante de este procedimiento
se propone por la solicitud de patente japonesa JP 51-71499 que reagrupa las funciones de disolucion del estafio
y de dialisis en una misma cuba equipada de dos membranas aniénicas. La instalacion menos compleja que la
de la patente US 5,314,539, no resuelve por lo tanto los problemas de superficie de membrana ni de gradiente de
concentracion.

La presente invencion tiene por lo tanto por objeto un procedimiento de electroestafiado y una instalacién para su
aplicacion que soluciona los inconvenientes de la técnica anterior, mediante el recurso a una célula de
electrodidlisis especifica conectada a la cuba de electrodeposicion de una parte y al reactor de disolucion de otra
parte.

Mas particularmente, la presente invencion tiene como objeto una instalacién para el estafiado electrolitico de
una banda de acero en deslizamiento continto en al menos una cuba de electrodeposicion llena de una solucion

electrolitica que comprende un acido AH y los iones estafiosos " en forma de un compuesto S’IAZ donde A

designa un anién &acido, dicha cuba de electrodeposicion comprende un anodo insoluble sumergido en la
solucion electrolitica de la cuba de electrodeposiciéon y un catodo constituido por la banda en deslizamiento
continuo en la solucion electrolitica de la cuba de electrodeposicion, dicha instalacién comprende por otro lado un
reactor de disolucién de estafio que comprende un cétodo insoluble y por lo menos un anodo de estafio soluble,
y una célula de electrodialisis.

caracterizada porque:

- la célula de electrodidlisis es una célula de electrodidlisis que consta de un compartimento
catddico que integra un catodo insoluble, un compartimento anddico que integra un anodo insoluble, al menos
dos compartimentos donadores de acido y al menos dos compartimentos receptores de acido, un primer
compartimento receptor de acido es adyacente al compartimento anédico del que se separa por una membrana
de electrolisis o de electrodidlisis catidnica de separacion, un primer compartimento donante de &acido es
adyacente al compartimento catddico del se separa por otra membrana de electrélisis o de electrodialisis
catiénica de separacion, un segundo compartimento donante de acido es adyacente al primer compartimento
receptor de acido del que se separa por una membrana anionica de electrodialisis o de electrolisis, y un segundo
compartimiento receptor de acido es adyacente de una parte al segundo compartimiento donante de acido del
gue se separa por una membrana cationica de electrodidlisis o de electrolisis selectiva, y de otra parte un primer
0 un tercer compartimento donante de acido del que se separa por una membrana de electrodidlisis o de
electrolisis selectiva,
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- en el reactor de disolucién de estafio, el anodo de estafio y el catodo insoluble se separan por una
membrana anidnica de electrodidlisis que define una zona catédica que integra el catodo y una zona anddica que
integra el &nodo de estafio,

- un primer circuito de recirculacion de la solucién electrolitica conecta la cuba de electrodeposicion (30)
y la zona anddica del reactor de disolucién de estafio,

- un segundo circuito de recirculacion de la solucién electrolitica conecta los compartimentos donantes
de acido de la célula de electrodialisis y la cuba de electrodeposicion, y

- un tercer circuito de recirculacion de la solucién electrolitica conecta los compartimentos receptores de
acido de la célula de electrodidlisis y la zona catodica del reactor de disolucién de estafio.

Por membrana catiénica de electrodidlisis, se entiende, en el sentido de la presente invenciéon, una membrana
permeable a los cationes y que se utiliza tipicamente en un procedimiento de electrodialisis.

Por membrana catidnica de electrolisis, se entiende, en el sentido de la presente invencién, una membrana
permeable a los cationes tipicamente utilizada en un procedimiento de electrélisis con membrana, pero que
puede ser utilizada ventajosamente en el procedimiento de electrodidlisis segun la invencién debido a su
robustez y a su capacidad para soportar densidades de corriente mas elevadas que una membrana cati6nica de
electrodidlisis.

Por membrana catiénica de electrodidlisis de electrélisis de separacion, se entiende, en el sentido de la presente
invencion, una membrana que no es permeable a los aniones y que es capaz de soportar densidades de
corriente elevadas.

Por membrana catidnica de electrodialisis o de electrolisis selectiva, se entiende, en el sentido de la presente
. .. . . I . 2+
invencién, una membrana que no es permeable a los aniones y que retiene mayoritariamente los cationes SN~ .

Por membrana aniénica de electrodidlisis de electrdlisis, se entiende, en el sentido de la presente invencion, una
membrana que es permeable a los aniones.

Comparativamente con una instalacién de estafiado que integra una célula de didlisis clasica, como la de la
patente americana US 5,312,539, la célula de electrodialisis de la instalacién, segun la invencién, permite reducir
considerablemente la superficie de membranas necesaria y liberarse de un gradiente de concentracion entre los
compartimentos. De otra parte, la cantidad de acido que debe recuperarse puede mas facil y rapidamente
controlada actuando sobre la corriente de electrodialisis.

Por otro lado, la presencia de una membrana aniénica de electrodialisis o de electrolisis en el reactor de

disolucién, entre el anodo soluble de estafio y el catodo insoluble, permite a los iones A~ transitar a través de

esta membrana de la zona catédica hacia la zona anddica, mientras que los iones i producidos en el anodo
se quedan totalmente en la zona anddica del reactor. La solucién electrolitica que esta contenida alli entonces se
recarga en iones estafiosos, y puede entonces ser dirigida de nuevo hacia la cuba de revestimiento.

Ventajosamente, los primeros y segundos circuitos de recirculacién de la solucion electrolitica comprenden
una cuba comun de desgasificacion del oxigeno, que esta dispuesta mas arriba del reactor de disolucion en el
sentido de circulacion del electrolito en este circuito de recirculacion.

Esta cuba de desgasificacion permite eliminar el oxigeno gaseoso formado en el &nodo insoluble de la cuba de
revestimiento.

El &cido AH se elige ventajosamente entre los acidos sulfénicos.

En calidad de acidos sulfénicos utilizables segun la presente invencion, se pueden citar, en particular, el acido
metanosulfénico y el acido fenol sulfonico.

El &cido sulfonico preferido es el acido metanosulfénico.

Si se utiliza un &cido sulfonico, particularmente un acido escogido entre el acido metanosulfénico y el acido fenol
sulfénico, el compuesto % sera pues ventajosamente un sulfonato de estafio correspondiente a los acidos
sulfonicos preferidos segun la invencion: fenol sulfonato de estafio o metano sulfonato de estafio.

La presente invencion también tiene como objeto un procedimiento de estafio electrolitico de una banda de acero
en desplazamiento continuo por lo menos en una cuba de electrodeposicion llena de una solucion electrolitica

gue comprende un &cido AH y los iones estafiosos N** en forma de un compuesto S’IAZ con A designando

un anién acido, dicho procedimiento de estafiado utiliza un dnodo no soluble y la banda metélica que constituye
un catodo que se sumergen en la solucion electrolitica y entre las que se aplica una diferencia de potencial, el
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compuesto S’IAZ que proviene de un reactor de disolucion de estafio, que comprende un catodo insoluble y un,

anodo de estafio entre los que se aplica una diferencia de potencial, caracterizado porque, se mantiene
constante la concentracion en acido AH en la solucidn electrolitica de la cuba realizando las etapas siguientes:

a) se dispone en el reactor de disolucion de estafio de una membrana anidnica de electrodialisis o de
electrolisis entre el anodo de estafio y el catodo insoluble, definiendo asi una zona catédica que integra el catodo
insoluble y una zona anddica, que integra el anodo soluble de estafio;

b) se proporciona una célula de electrodialisis que comprende un compartimiento catédico que integra
un cétodo insoluble, un compartimiento anddico que integra un anodo insoluble, al menos dos compartimentos
donantes de acido y al menos dos compartimentos receptores de &cido, un primer compartimento receptor de
acido que es adyacente al compartimento anddico del que se separa por una membrana de electrolisis o de
electrodidlisis cationica de separacion, un primer compartimento donante de &cido que es adyacente al
compartimento catddico del que se separa por una membrana de electrdlisis o de electrodialisis catidnica de
separacion, un segundo compartimento donante de acido que es adyacente al primer compartimento receptor de
acido del que se separa por una membrana aniénica de electrodidlisis o de electrolisis selectiva, y un segundo
compartimiento receptor de acido que es adyacente de una parte al segundo compartimiento donante de acido
del que se separa por una membrana catidnica de electrodialisis o de electrolisis selectiva, y de otra parte a un
primer o a un tercer compartimiento donante de &acido que se separa por una membrana anionica de
electrodidlisis o de electrolisis selectiva;

c) se pone en circulacion una parte de la solucion electrolitica de la cuba de electrodeposicion entre la
cuba de electrodeposicién y la zona anddica del reactor de disolucion de estafio;

d) se pone en circulacién otra parte de la solucién electrolitica entre la cuba de de electrodeposicion y
los compartimientos donantes de acido de la célula de electrodialisis; y

e) se pone en circulaciéon una parte de la solucion electrolitica entre los compartimientos receptores de
acido de la célula de electrodialisis y la zona catddica del reactor de disolucion de estafio.

Otras caracteristicas ventajosas de la invencion apareceran en la descripcion siguiente de algunos
modos de realizacion otorgados a titulo de simple ejemplo y representados sobre los dibujos anexos:

- la figura 1 es un esquema de principio en corte de un ejemplo de instalacién de electroestafiado con
anodo soluble segin el estado anterior de la técnica,

- la figura 2 es un esquema de principio en corte de un ejemplo de instalacién de electroestafiado con
anodo insoluble segun el estado anterior de la técnica,

- la figura 3 es en esquema de principio en corte de un ejemplo de instalacion de electroestafiado segun
la invencion,

- la figura 4 representa un esquema de principio en corte de la célula de electrodidlisis de la instalacion
de electroestafiado representada sobre la figura 3,

- la figura 5 representa un esquema de principio en corte de un ejemplo de reactor de disoluciéon de una
instalacion de electroestafiado segin la invencion,

- la figura 6 es una vista superior de otro ejemplo de reactor de disolucion de una instalacion de
electroestafiado segun la invencién.

La instalacion de electroestafiado (o instalacion de estafiado electrolitico) representada sobre la figura 1 es una
instalacion de electroestafiado 1 con anodo soluble segun el estado de la técnica, que se describié anteriormente
en hacer referencia al estado anterior de la técnica.

La instalacion de electroestafiado (o instalacion de estafiado electrolitico) representada sobre la figura 2 es una
instalaciéon de electroestafiado 1 con anodo insoluble segin el estado de la técnica, que se describié
anteriormente al hacer referencia al estado anterior de la técnica.

Sobre la figura 3, se representa un esquema de principio de un ejemplo de instalacion segin la invencion, en la
cual la banda que debe revestirse 20 y un anodo insoluble 60 son parcialmente sumergidas en una cuba de
electrodeposicion 30 (o cuba de revestimiento) que contiene una solucién electrolitica (o electrolito) que contiene

. ~ 2+ L, . . ..
iones estafiosos SN~ en forma de un compuesto A, 'y un acido AH, siendo A un anién acido. EI compuesto
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S’]AZ proviene de un reactor de disolucién de estafio 10, que comprende un cétodo insoluble 120 y un anodo

soluble de estafio 160, que estan sumergido en un depdsito 130 que contiene también la misma solucion
electrolitica que la cuba de revestimiento 30. Una membrana aniénica de electrodialisis o de electrolisis 140 esta
dispuesta entre los electrodos 120,160 del reactor 10, de modo que el depdsito 130 del reactor 10 esta dividido
en una zona catédical200 que contiene el catodo insoluble 120 y una zona anddica 1600 que contiene el &nodo
soluble 160.

En el modo de realizacién de la instalacion de estafiado 1 segun la invencion representado sobre la figura 3, el
anodo 160 del reactor 10 esta constituido por los granulos de estafio 161 contenidos en una cesta 162
(denominada “cesta de disolucion de estafio”). Esta cesta 162 llena de granulos 161 se une al polo positivo
(representado por el simbolo “+” sobre la figura 3) de una fuente de corriente eléctrica (no representada sobre la
figura 3), los granulos de estafio 161 desempefian el papel del anodo soluble. El catodo insoluble 120 del reactor
de disolucién de estafio 10 se conecta a un polo negativo (representado por el simbolo "-" sobre la figura 3) de la
misma fuente de corriente eléctrica.

En calidad de anodo soluble 160, es también posible utilizar, en el reactor de disolucion de estafio 10 de la
instalacion segun la invencion, un anodo bajo forma maciza (no representado).

Por otro lado, la instalacion de electroestafiado representada sobre la figura 3 contiene, ademas de la cuba de
revestimiento 30 y del reactor de disolucion de estafio 10, por lo menos una célula de electrodidlisis 40 que
consta de:

- un compartimiento catddico 4200 que integra un catodo insoluble 420,
- un compartimiento anddico 4600 que integra un anodo insoluble 460,
- una pluralidad de compartimientos donantes de acido 4400,

- una pluralidad de compartimentos receptores de acido 450,dos membranas de electrodidlisis
catibnicas 470 de separacion, una esta dispuesta entre el compartimento catédico 4200 y el
compartimento donante de acido 4400 que le es inmediatamente adyacente, y la otra esta
dispuesta entre el compartimiento anddico 4600 y el compartimiento receptor de acido 4500 que le
es inmediatamente adyacente,

- una pluralidad de membranas de electrodialisis o de electrolisis anidnicas 450 y una pluralidad de
membranas de electrodidlisis o de electrolisis cationicas selectivas 440, que estan dispuestas de
manera alternada para compartir el espacio comprendido entre las dos membranas 470 en una
alternancia de compartimentos donantes de acido 4400 y de compartimentos receptores de &cido
4500.

La figura 3 muestra que la cuba de electrodeposicion 30 y la zona anddica 1600 del reactor de disolucién de
estafio 10 estan conectadas por un primer circuito 200 de recirculacion del electrolito. La cuba de
electrodeposicion 30 también forma parte de un segundo circuito de recirculacion 300 del electrolito, que lo
conecta a la pluralidad de compartimentos donantes de acido 4400 de la célula de electrodidlisis 40, mientras
que la pluralidad de compartimentos receptores de acido 4500 de la célula de electrodialisis 40 forman parte de
un tercer circuito de recirculacion 400 del electrolito. Ademas los compartimentos catédicos 4200 y anddicos
4600 pueden formar parte de un cuarto circuito de circulacion en bucle cerrado de una solucion &cida, por
ejemplo del &cido sulfarico (no representado sobre la figura 3).

La instalacion de electroestafiado representado sobre la figura 3 comprende por otro lado una cuba de
desgasificacion del oxigeno 210 y una cuba de desgasificacién del hidrégeno 410. Esta cuba de desgasificacion
del oxigeno 210, que, aqui es por ejemplo comun a los primeros y segundos circuitos 200 y 300, esté dispuesta
mas abajo de la cuba 30 en el sentido de circulacion de la solucidon electrolitica en estos circuitos 200, 300, o en
otros términos, mas arriba del reactor 10 en el primer circuito 200 y mas arriba de la célula de electrodialisis 40
en el segundo circuito 300. Por otro lado, la cuba de desgasificacion de hidrégeno 410 forma parte del tercer
circuito 400 que une la zona catddica 1200 del reactor de disolucién 10 a la pluralidad de compartimientos
receptores de acido 4500 de la célula de electrodidlisis 40, la cuba de desgasificacion del hidrégeno 410 esta
dispuesto mas arriba de la célula de electrodialisis 40 en el sentido de circulacién del electrolito en el tercer
circuito 400.

En funcionamiento, cuando se aplica una diferencia de potencial entre los electrodos 20, 60 sumergidos en la

. . ~ 2+ .
cuba de revestimiento 30, los iones estafiosos SN presentes en el electrolito en forma de compuesto S’]Az
se depositan sobre la banda a revestir 20 segun la reaccion:

A +26 - N+2A
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Se observa en paralelo al anodo la reaccion siguiente:
2H,0—> 0O, +4H" +4e

Se obtiene pues un electrolito empobrecido en iones estafiosos, del que una parte se extrae de la cuba de
revestimeinto 30, luego se somete a una desgasificacion del oxigeno gaseoso en la cuba de desgasificacion 210
antes de introducirse en la zona andédica 1600 del reactor de disolucién 10 de una parte, y en la pluralidad de
compartimentos donantes de acido 4400 de otra parte.

Asi como en la cuba de revestimiento 30, se aplica simultdneamente una diferencia de potencial entre los
electrodos 420, 460 de la célula de electrodialisis 40. El electrolito procedente de la cuba de revestimiento 30 se
introduce en la pluralidad de compartimentos donantes de acido 4400, delimitados por una membrana catiénica y

- . 2+ . o .
una membrana aniénica. Los iones SN°" del electrolito se quedan mayoritariamente en los compartimentos

donantes de &cido mientras que los aniones acido A~ emigran hacia los compartimentos receptores de &cido
4500 a través de las membranas anidnicas y los iones H+ emigran hacia los compartimentos receptores de acido
4500 a través de las membranas cationicas.

Como membrana cationica selectiva 440 utilizable segun la invencion, se aconseja la membrana comercializada
por la sociedad TOKUYAMA SODA bajo la denominacién CMX-S.

Como membrana catiénica de separacion 470 utilizable segun la invencién, se aconseja la membrana
comercializada por la sociedad TOKUYAMA SODA bajo la denominacién C66.

.. . . . B . +
La membrana 440 catiénica presenta una permeabilidad selectiva que permite la transferencia de los iones H

. i 2 _ ’ . 2+
hacia el compartimiento receptor de &cido adyacente y el mantenimiento de la mayoria de los iones SN~ en el
compartimiento donante de acido asi como lo muestra la figura 4.

Por otra parte, lo mismo que en la cuba de revestimiento 30 y en la célula de electrodidlisis 40, se aplica
simultdneamente una diferencia de potencial entre los electrodos 120, 160 del reactor de disolucion de estafio
10, lo que conduce a la disolucién electrolitica del &nodo soluble de estafio 160 segun la reaccion:

N+2A° > A +2€

En paralelo, se observa al catodo del reactor 10 la siguiente reaccion:

2AH +2e > H, +2A

. ., . . ~ . .. . ~ 2+
La disolucién electrolitica de los granulos de estafio 161 garantiza la produccion de iones estafiosos ™", que
gracias a la impermeabilidad de la membrana Anidnica 140 permanecen mayoritariamente en la proximidad del
anodo.

Los iones A~ que se liberan al catodo del reactor 10 transitan de la zona catddica 1200 hacia la zona anddica
1600 a través de la membrana anidnica.

EL electrolito de la zona anddica 1600 del reactor 10 asi recargado en iones estafiosos puede entonces
recuperarse Yy dirigirse de nuevo hacia la cuba de revestimiento. El electrolito contenido en la zona catodica 1200
del reactor 10 se dirige por el circuito de recirculacion 400 hacia la cuba de desgasificacion del hidrogeno 410
después se introduce en la pluralidad de compartimientos receptores de acido 4500 de la célula de electrodialisis
40.

La célula de electrodialisis 40 permite recuperar el &cido electrolito en exceso producido en la cuba de
revestimiento 30. El nUmero de compartimientos donantes y receptores de acido y luego la superficie total de
membranas necesaria depende de la cantidad de acido que hay que recuperar y de la densidad de corriente
aplicada.

Sobre la figura 5, se representa un ejemplo de reactor de disolucion 10 segin la invencién, que consta de un
depdsito 130 de forma cilindrica lleno de electrolitos, y separado en dos por una membrana de electrodialisis
anionica 140, también de formacilindrica, definiendo asi una zona anddica 1600 central que contiene el &nodo
soluble 160, y una zona catédica 1200 externa que contiene el catodo 120.

7
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La forma cilindrica del depdsito 130 y de la membrana cationica 140 se dan aqui a titulo de ejemplo. Pero, el
deposito 130 y la membrana cationica 140 también pueden ser de forma paralelepipédica.

El catodo 120 esta conectado al polo negativo de una fuente de corriente eléctrica (representada por el simbolo
"-" sobre la figura 5) y el anodo 160 esta conectado, en su parte superior, al polo positivo (representado por el
simbolo "+" sobre la figura 5) de la misma fuente de corriente eléctrica.

La figura 5 muestra que el anodo soluble de estafio 160 comprende una cesta de disolucién 162 que contiene los
granulos de estafio 161. Esta cesta 162 esta dividida en tres partes superpuestas distintas:

- una zona inferior 1621 sumergida en el electrolito contenido en el depésito 130;

- una zona media 1622 de recuperacion del electrolito, que esta situada por encima de la zona inferior
1621 de la que es contigua y que no se sumerge en el electrolito contenido en el depdsito 130, sino que se moja
por la solucién electrolitica cuando se pone en circulacion en el circuito 200, y

- una zona superior 1623 seca para la alimentacion en granulos de estafio 161 secos y la transmision de
la corriente eléctrica de disolucién.

Las zonas inferior 1621 y media 1622 de la cesta de disolucion 162 del anodo 160 estan realizadas las dos en un
material no conductor de electricidad.Como material no conductor de electricidad utilizable segun la invencion
para realizar las zonas inferior 1621 y media 1622 de la cesta 162 del anodo soluble 160, aconsejamos las
materias plasticas, y los compuestos como las resinas de poliéster armadas y los aceros revestidos de
polimeros.

En cambio, la zona superior 1623 de alimentacion en granulos de estafio 161 se realiza en un material conductor
de electricidad.

Como material conductor de electricidad utilizable segun la invencion para realizar la cesta 162 del anodo soluble
160, se puede citar particularmente el acero inoxidable.

La zona inferior 1621 sumergida en el electrolito contiene un enrejado 163 que consta de una red en plastico de
malla adaptada a la retencion de los granulos de estafio, que es de entre 0,05 y 0,50 mm., y preferentemente
entra 0,1 y 0,30 mm. Esta red se sostiene por el envolvente de la cesta que presenta aberturas de puesta en
contacto con el electrolito, que son al menos 50 veces mas anchas que las mallas de la red de las aberturas (en
punteado sobre la figura 5) que se forman en el envolvente de la cesta 162.

La zona media 1622 consta de una artesa de recuperacion 164 del electrolito regenerado, esta artesa esta
alimentada a través de un enrejado 165 (idéntico al 163 de la zona inferior 1621) y de aberturas (en punteado
sobre la figura 5) formadas en el envolvente de la cesta 162 (idénticos a los de la zona inferior 1621).

La zona superior 1623 implica una tolva de alimentacién 166 en granulos de estafio 161, que se conecta al polo
positivo de la fuente de alimentacién en corriendo eléctrica.

La zona inferior 1621 de la cesta 162, que se sumerge en el electrolito, esta rodeada por una membrana
cationica 140 de forma circular. Esta membrana catiénica 140 se sostiene ventajosamente por al menos una red
de materia plastica, que permite asegurar la rigidez de la membrana 140.

El electrolito que debe tratarse se introduce en la zona inferior 1621 de la cesta por los conductos de admision
201 a una presion suficiente para permitir su desbordamiento en la artesa de recuperacion 164 de la zona media
1622. Durante el curso del recorrido de los granulos de estafio 161 a través de la cesta 162, la corriente eléctrica

. .z . - s - . ++
asegura la disolucién de dichos granulos 161 y el 4cido se carga en iones 91" que permanecen cerca del
anodo 160. El electrolito asi recargado en estafio se recupera en el nivel de la artesa 164, antes de regresar a la
cuba de revestimiento 30 por medio de los conductos de retorno 202.

Sobre la figura 6, se representa en vista superior otro ejemplo de reactor de disolucién 10 segun la invencion,
gue comprende una pluralidad de anodos solubles 160 que contienen cada uno una cesta 162 llena de granulos
de estafio 161, cada cesta 162 se rodea por una membrana aniénica circular 140.

Un dispositivo de alimentacion 400 en granulos 161 comunica las tolvas 166 de todas las cestas 162 del reactor
de disolucion 10. Este dispositivo 400 puede ser una cinta rodante o vibrante, o cafierias no conductoras de
electricidad. El dispositivo 400 actia de manera intermitente con arreglo a una sefial dada por un dispositivo de
deteccion del nivel de granulos en las tolvas 166, para mantener un nivel constante de granulos 161 en la cesta
162.
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REIVIDICACIONES

1. Instalacion (1) para el estafiado electrolitico de una banda de acero (2) en desplazamiento continuo en al
menos una cuba de electrodeposicion (30) llena de una solucidn electrolitica que comprende un &cido AH vy los iones

estafiosos SN** bajo la forma de un compuesto % donde A designa un anién acido, dicha cuba de

electrodeposicion (30) comprende al menos un anodo insoluble (60) sumergido en la solucidn electrolitica de la cuba de
electrodeposicion (30) y un catodo (20) constituido por la banda (2) en desplazamiento continuo en la solucion
electrolitica de la cuba de electrodeposicion (30), dicha instalacidon (1) consta por otro lado de al menos un reactor de
disolucion de estafio (10) que comprende un cétodo insoluble (120) y al menos un dnodo de estafio soluble (160), y una
célula de electrodidlisis (40)

caracterizada porque:

- la célula de electrodialisis (40) es una célula de electrodialisis que consta de un compartimento catodico
(4200) que integra un catodo insoluble (420), un compartimiento anddico (4600) que integra un &nodo insoluble (460),
por lo menos dos compartimientos donantes de acido (4400) y por lo menos dos compartimientos receptores de acido
(4500), un primer compartimiento receptor de acido (4500) que es adyacente al compartimiento anddico (4600) del que
esta separado por una membrana de electrolisis o de electrodidlisis cationica de separacion (470), un primer
compartimiento donante de acido (4400) que es adyacente al compartimiento catddico (4200) del que esta separado por
una membrana de electrolisis o de electrodialisis catidénica de separacién (470), un segundo compartimiento donante de
acido (4400) que es adyacente al primer compartimiento receptor de acido (4500) del que esta separado por una
membrana aniénica de electrodialisis o de electrolisis (450), y un segundo compartimiento receptor de acido (4500) que
es adyacente de una parte al segundo compartimiento donante de &cido (4400) del que esta separado por una
membrana cationica de electrodidlisis o de electrolisis selectiva (440), y por otra parte a un primer o a un tercer
compartimiento donante de acido (4400) del que esta separado por una membrana anionica de electrodidlisis o de
electrolisis (450),

- en el reactor de disolucién de estafio (10), el anodo de estafio (160) y el catodo insoluble (120) se separan por
una membrana anidnica de electrodiadlisis o de electrolisis (140) que define una zona catédica (1200) que integra el
catodo (120) y una zona anddica (1600) que integra el anodo de estafio (160),

- un primer circuito de recirculacion (200) de la solucion electrolitica conecta la cuba de electrodeposicion (30) y
la zona anddica (1600) del reactor de disolucién de estafio (10),

- un segundo circuito de recirculacion (300) de la solucién electrolitica conecta la pluralidad de compartimentos
donantes de acido de dilucién (4400) de la célula de electrodialisis y la cuba de electrodeposicién (30), y

- un tercer circuito de recirculacién (400) de la solucién electrolitica conecta la pluralidad de compartimentos
receptores de &cido (4500) de la célula de electrodialisis (40) y la zona catédica (1200) del reactor de disolucién de
estafio (10).

2. Instalacion (1) segun la reivindicacion 1, caracterizada porque,dichos primer (200) y segundo (300) circuitos de
recirculacion de la solucion electrolitica comprenden una cuba de desgasificacion del oxigeno (210) dispuesta mas
abajo del depésito de electrodeposicion (30) en el sentido de circulacion de la solucion electrolitica en cada uno de los
primer (200) y segundo (300) circuitos de recirculacion.

3. Instalacion (1) segun la reivindicaciéon 1 o 2, caracterizada porque,el tercer circuito (400) de circulacion de la
solucion electrolitica consta de una cuba de desgasificacion del hidrogeno (410).

4. Instalacion (1) segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque,el anodo soluble de
estafio (160) se presenta en forma de granulos de estafio (161) contenidos en una cesta (162).

5. Instalacion (1) segun la reivindicacién 4, caracterizada porque la cesta (162) comprende tres partes
superpuestas distintas:

- una zona inferior (1621) que esta sumergida en la solucion electrolitica contenida en el deposito (130) del
reactor de disolucion (10),

- una zona media (1622) de recuperacion del electrolito, que se sitla por encima de dicha zona inferior (1621)
de la que es contigua, dicha zona media (1622) no se sumerge en la solucion electrolitica contenida en el depdsito (130)
del reactor de disolucion (10), pero se moja por la solucidn electrolitica cuando se pone en circulacién en el circuito 200,

- una zona superior seca (1623) para la alimentacion de granulos de estafio (161) y la transmision de la
corriente eléctrica de disolucion, dicha zona superior (1623) esta situada por encima de dicha zona mediana (1622) de
la que es contigua.
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6. Instalacion (1) segun la reivindicacion 5, caracterizada porque, las zonas inferior (1621) y media (1622) de la
cesta (162) se realizan en un material no conductor de electricidad.

7. Instalacion (1) segun la reivindicacion 6, caracterizada porque, el material no conductor de electricidad de las
zonas inferior (1621) y media (1622) de la cesta (162) es un material plastico o un material compuesto escogido en el
grupo constituido por las resinas de poliéster armadas o los aceros revestidos de polimeros.

8. Instalacion (1) segun una de las reivindicaciones 5 - 7, caracterizada porque,la zona superior (1623) de la cesta
(162) se realiza en un material conductor de electricidad.

9. Instalacion (1) segun cualquier de las pretensiones 5 a 8,caracterizada porque,la zona inferior (1621) de la
cesta (162) consta de:

- un enrejado (163) que consta de una red de plastico cuya malla esta comprendida entre 0,05 mm. y 0,5 mm.,

- una envoltura para sostener dicho enrejado (163) y que consta de una o mas coberturas para poner en
contacto los granulos (161) con la solucion electrolitica.

10. Instalacion (1) segun cualquiera de las reivindicaciones 5 a 10, caracterizada porque,la zona media (1622) de
la cesta (162) contiene:

- un enrejado (165) que comprende una red de plastico cuya malla esta comprendida entre 0,05 mm y 0,5 mm,

- una artesa de recuperacion (164) de la solucidn electrolitica, dicha artesa (164) es alimentado de solucién
electrolitica a través del enrejado (165).

11. Instalacion (1) segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque,el reactor de
disolucion (10) consta de una pluralidad de &nodos solubles (160), cada uno de estos dnodos (160) consta de una tolva
(166) y esta rodeado por una membrana anionica de electrodialisis o de electrolisis (140).

12. Instalacion (1) segun la reivindicacion 11,caracterizada porque,consta de un dispositivo de alimentacion (400)
en granulos que sirve de manera intermitente las tolvas(166) de los anodos (160).

13. Instalacion (1) segun la reivindicacion 12, caracterizada porque,el dispositivo de alimentacion (400) en granulos
(161) es una cinta vibrante o rodante, o un conjunto de tuberias no conductoras de electricidad.

14. Procedimiento de estafiado electrolitico de una banda de acero (20) en desplazamiento continuo por lo menos
en una cuba de electrodeposicion (30) llena de una solucién electrolitica que consta de un acido AH y de iones

~ 2 . L . . ~
estafiosos SN~" en forma de un compuesto S’]AZ con A designando un anion &cido, dicho procedimiento de estafiado
aplica por lo menos un anodo no soluble (60) y la banda metalica (20) que constituye un catodo que se sumergen en la
solucion electrolitica y entre las que se aplica una diferencia de potencial, el compuesto S‘]AZ que proviene de un

reactor de disolucion de estafio (10), que consta de un catodo insoluble (120) y un anodo de estafio (1602), entre los
que se aplica una diferencia de potencial, caracterizado porque, se mantiene constante la concentracion en acido AH
en la solucién electrolitica de la cuba (30) realizando las siguientes etapas:

a) se dispone en el reactor de disoluciéon de estafio (10) de una membrana anidnica de electrodidlisis o de
electrolisis (140) entre el &nodo de estafio (160) y el catodo insoluble (120), definiendo asi una zona catédica (1200) que
contiene el catodo insoluble (120) y una zona anddica (1600), que contiene el anodo soluble de estafio (160);

b) se proporciona una célula de electrodialisis (40) que comprende un compartimento catddico (4200) que
contiene un catodo insoluble (420), un compartimento anédico (4600) que contiene un anodo insoluble (4600), al menos
dos compartimentos donantes de acido (4400) y al menos dos compartimentos receptores de acido (4500), un primer
compartimento receptor de acido (4500) que es adyacente al compartimento anddico (4600) del que se separa por una
membrana de electrolisis o de electrodidlisis catidnica de separacion (470), un primer compartimento donante de &cido
(4400) que es adyacente al compartimento catodico (4200) del que se separa por una membrana de electrolisis o de
electrodidlisis cationica de separacion (470), un segundo compartimento donante de acido (4400) que es adyacente al
primer compartimento receptor de acido (4500) del se separa por una membrana anionica de electrodidlisis o de
electrolisis (450), y un segundo compartimento receptor de &cido (4500) que es adyacente de una parte al segundo
compartimento donante de acido (4400) del que se separa por una membrana catidnica de electrodidlisis o de
electrolisis selectiva (440), y de otra parte al primer o al tercer compartimento donante de acido (4400) del que se
separa por una membrana aniénica de electrodidlisis o de electrolisis (450);

¢) se pone en circulacion una parte de la solucion electrolitica entre la cuba de electrodeposicion (30) y la zona
anddica (1600) del reactor de disolucion de estafio (10);

10
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d) se pone en circulacidn otra parte de la solucién electrolitica entre la cuba de electrodeposicién (30) y los
compartimentos donantes de acido (4400) de la célula de electrodialisis (40); y

€) se pone en circulacion una parte de la solucion electrolitica entre los compartimientos receptores de acido
(4500) de la célula de electrodidlisis (40) y la zona catddica (1200) del reactor de disolucion de estafio (10).

15. Procedimiento segln la reivindicacion 14,caracterizado porque,la solucion electrolitica extraida de la cuba
de revestimiento (30) se somete a una desgasificacion del oxigeno antes de inyectase o en la zona anddica (1600) del
reactor de disolucion (10), o en los compartimentos donantes de acido (4400) de la célula de electrodidlisis (40).

16. Procedimiento segun la reivindicacion 14 o 15, caracterizado porque la solucién electrolitica extraida de la
zona catodica (1200) del reactor de disolucion (10) se somete a una desgasificacién del hidrégeno, antes de inyectarse
en los compartimientos receptores de acido (4500) de la célula de electrodialisis (40).

11
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