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@ Procédé et dispositif de régénération d’une solution destinée au dépét électrolytique de fer.

@ Procédé de régénération d'une solution destinée au dépot
électrolytique de fer, dans lequel la solution électrolytique est
régénérée au moyen d’une source de fer, consistant en ce que
I'on opére la régénération de ladite solution & une température
sensiblement égale a la température du dépdt électrolytique, le
pH de ladite solution électrolytique étant compris entre 2 et 3.

Dans les conditions opérationnelles les plus favorables, la
vitesse de circulation de la solution électrolytique dans I'étape
de régénération est inférieure & 1 m/s, tandis que la
température de ladite solution électrolytique est comprise entre
100°C et 110°C. L'invention couvre également un dispositif
pour la mise en oeuvre du procédé.
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Description

Procédé et dispositif de régéneration d’une solution destinée au dépét électrolytique de fer.

La présente invention concerne en premier lieu un
procédé de régénération d’une solution destinée au
dépbt électrolytique de fer sur un substrat, tant sous
la forme d'un film détachable ou “foil” que sous la
forme d’un revétement permanent. Elle porte égale-
ment sur un dispositif permettant la mise en oeuvre
de ce procédé. Elle s’étend enfin & un procédé et a
un dispositif de dépot électrolytique de fer sur un
substrat, qui font application du présent procédé ou
du présent dispositif de régénération.

La description qui va suivre sera consacrée plus
spécialement a la production d’une feuille de fer
extra-mince, appelée simpiement “feuilie de fer” ou
"foil” pour simplifier. Cette feuille de fer, d’une
épaisseur généralement inférieure a4 100 um, est
obtenue par dépét électrolytique de fer sur un
substrat mobile a partir d’'une solution aqueuse de
chlorure ferreux (FeClz) suivi de la séparation du
substrat et du film déposé qui constitue ainsi la
feuille de fer.

La réaction de base du dépot électrolytique du fer
& partir d’une solution de FeClp est la suivante :

3 FeClo — Fe + 2 FeCls (1)

Toutes les autres conditions étant égales, cette
réaction est favorisée par une température élevée de
la solution. Cette température est donc maintenue a
un niveau aussi élevé que possible tout en restant
inférieure au point d’ébullition; dans le cas présent,
cette température est de 'ordre de 105 degrés C.

Le fer produit par cette réaction est entrainé hors
de la solution, puisgqu’il constitue le revéitement
déposé sur le substrat mobile. La solution s’appau-
vrit en FeClz. Par contre, elle s’enrichit rapidement
en FeCls, puisque le dépbt de 1 kg de fer entraine la
formation de 2 kg de FeCls. [l est dés lors nécessaire
de reconstituer la solution pour maintenir les
conditions du dépot. Dans la suite de la description,
la solution pauvre en FeClz, et enrichie en FeCls sera
désormais appelée "solution usée”, par opposition
4 une “solution fraiche” riche en FeCls. Cette
solution fraiche est de préférence obtenue par
régénération de la solution usée; pour cette raison,
elle pourra également étre appelée “solution régé-
nérée”.

Un procédé conventionnel pour régénérer cette
solution usée consiste a la faire réagir avec des
ferrailles, suivant la réaction de réduction suivante :
2 FeCls + Fe — 3 FeClz2 (2).

Cette réaction de réduction du fer nécessite une
quantité de fer qui correspond exactement a ia
quantité de fer consommée par la réaction de dép6t
{(1). Les réactions (1) et (2) s’équilibrent donc
mutuellement de fagon théoriquement parfaite.

Dans le cadre de ce procédé conventionnel, la
réaction (2) est effectuée dans un réacteur de
dissolution des ferrailles, dans lequel elle est
cependant toujours accompagnée par une réaction
de corrosion des ferrailles par 'acide chlorhydrique
présent dans la solution. Cette réaction de corrosion
s’inscrit :

Fe + 2 HCl — FeClz + Hal (3).
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La réaction (3) constitue ici une réaction parasite,
car elle per turbe 'équilibre résultant des réactions
(1} et (2). Elle produit en effet une quantité
excédentaire de FeCla qu'il est nécessaire d'évacuer
par exemple par drainage, ce qui entraine des frais
élevés et d'importantes pertes de matiéres, notam-
ment de Fe et de CI; elle donne lieu également a un
dégagement d’hydrogéne et donc & une consomma-
tion d’acide chlorohydrique.

On sait que la réaction (2) et surtout la réaction (3)
précitées sont favorisées par une température
élevée. Dans la pratique courante, on utilise cette
influence pour favoriser la réaction de régénération
(2) au détriment de la réaction de corrosion (3). A
cet effet, on abaisse la température de régénération,
ce qui limite modérément la réaction (2) et beaucoup
plus nettement la réaction (3), ainsi que les
conséquences défavorables de cette derniére. En
outre, on augmente la vitesse relative de la solution
a régénérer par rapport aux ferrailles, afin de limiter
le temps de contact et -ainsi I'importance de la
corrosion des ferrailles.

Cette méthode conventionneile présente cepen-
dant de sérieux inconvénients. D’une part, Faugmen-
tation de la vitesse de circulation de la solution
entraine une augmentation de la perte de charge
dans I'étape de régénération; 'opération nécessite
dés lors des puissances de pompage qui deviennent
rapidement prohibitives. D’autre part, I'abaissement
de la température de régénération implique non
seulement le refroidissement de la solution usée
chaude jusqu’'a cette température de régénération,
mais aussi le réchauffage ultérieur de la solution
régénérée, relativement froide, jusqu'a la tempéra-
ture requise pour le dépdt électrolytique. Ces
opérations nécessitent I'emploi d’échangeurs de
chaleur a contre-courants entre la cuve de dépdt
électrolytique et le régénérateur. De tels échangeurs
sont trés coliieux, car ils doivent étre réalisés en
matériaux résistant a la corrosion par la solution
électrolytique, par exemple en titane. En outre, leur
fonctionnement est trés délicat en raison de la faible
différence de température entre les solutions
*froide” et "chaude”.

La présente invention a pour objet de proposer un
procédé de régénération du type précité, qui ne
nécessite pas le refroidissement et le réchauffage
de la solution et qui permet d’opérer avec de faibles
vitesses de circulation de la solution dans I'étape de
régénération.

Conformément a la présente invention, un pro-
cédé de régénération d’une solution destinée au
dép6t électrolytique de fer, dans lequel la solution
électrolytique est régénérée au moyen d’une source
de fer, est caractérisé en ce que l'on opére la
régénération de ladite solution a une température
sensiblement égale a la température du dépét
électrolytique et en ce que le pH de ladite solution
électrolytique est compris entre 2 et 3.

Selon une variante particuliére de I'invention, la
vitesse de circulation de la solution électrolytique
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dans I'étape de régénération est inférieure 3 1 m/s et
de préférence inférieure a 0,3 m/s.

Les autres parameétres du dépot électrolytique
sont maintenus essentiellement & leurs valeurs
conventionnelles; il s’agit notamment des concen-
trations en ions Fe** et Fe**, de la densité de
courant et de la température de la solution, qui est
comprise entre 100°C et 110°C.

A cet égard, il s'est avéré particulidrement
intéressant de réaliser le dépdt électrolytique d’une
feuille de fer dans les conditions suivantes :

a) Composition de la solution électrolytique :
Fe** : 150 - 200 g/i
Fet**:0,1-1g/l
Fe(OH)sie)
:0,5-649/
Ca**:25-35g/l
moulliant : 1 - 3 ml/|
b) pH de la solution électrolytique : 2 - 3.
c) Densité du courant d'électrolyse
100 - 200 A/dm2,

Les caractéristiques particuliéres introduites par
le présent procédé sont d’une part que la tempéra-
ture de [a solution pendant la régénération est
sensiblement égale & celle que la solution présente
pendant le dépét électrolytique et, d’autre part, que
le pH de cette solution est nettement augmenié,
passant de 1 dans les procédés conventionnels a
2 -3 dans le présent procédé.

Une telle augmentation du pH correspond a une
diminution, d'un facteur 20, de la concentration en
ions H* dans la solution électrolytique.

L'égalisation des températures de dép6t électro-
lytique et de régénération permet d'intégrer ces
deux opérations dans un circuit commun, ou la
circulation de la solution est assurée par une seule
pompe.

Par ailleurs, une conséquence directe de I'aug-
mentation du pH de la solution est la précipitation de
Fe(OH)s colloidal, dont on pouvait craindre a priori
qu’il perturbe le fonctionnement de I'étape de dépét
électrolytique. .

Il est cependant apparu au cours des essais, et
ceci a la surprise du demandeur, que non seulement
ce précipité ne donnait lieu a aucun probléme de
bouchage des conduites ou de la pompe, mais qu’en
outre sa présence n’'avait aucun effet défavorable
sur la qualité de la feuille de fer.

En particulier, I'aspect de surface de la feuille de
fer, ainsi que ses propriétés mécaniques ne sont pas
altérés. Il n'y a aucun dépot décelable de particules
de Fe(OH)3 sur la feuille de fer, qui ne présente par
ailleurs aucune piqgdre. Enfin, la conductibilité électri-
gue apparente de la solution, de méme que Ie
rendement du courant ne sont pas affectés par la
présence de ce précipité avec des concentrations
pouvant atteindre 6 g/I.

Un autre aspect de la présente inveniion concerne
un dispositif de régénération d’une solution destinée
au dépot électrolytique de fer, qui permet de mettre
en oeuvre le procédé qui vient d'étre décrit.

De maniére classique, ce dispositif comprend :

(a) une cuve d'électrolyse équipée d’au
moins une anode et une cathode et destinée a
contenir une solution électrolytique;
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(b) un réacteur pour produire et/ou régéné-
rer ladite solution électrolytique par dissolution
de ferrailles a I'aide d’acide chlorhydrique;

(c) un réservoir de stockage et d’homogénéi-
sation de ladite solution électrolytique, éven-
tuellement équipé de moyens destinés & main-
tenir la température de ladite solution.

Conformément a cet aspect de Iinvention le
dispositif comporte en outre :

(d) une premiére canalisation reliant directe-
ment ledit réservoir a la cuve d’électrolyse;

(e) une deuxieme canalisation reliant directe-
ment ladite cuve d’électrolyse au réacteur;

(f) une troisiéme canalisation reliant directe-
ment ledit réacteur au réservoir de stockage et
d’homogénéisation; '

(g) des moyens pour faire circuler la solution
électrolytique dans le circuit précité.

L’invention sera décrite de maniére plus détaillée
ci-dessous, a I'aide d’'un exemple de réalisation du
dispositif illustré dans les dessins annexés, dans
lesquels la

Fig. 1 représente, en coupe transversale, un
dispositif & circuit unique de dépét électrolyti-
que et de régénération; etla

Fig. 2 illustre schématiquement, en coupe
longitudinale, un dispo sitif de fabrication de
feuille de fer par dép6t électrolytique.

Ces figures ne constituent bien entendu que des
représentations schématiques, dans lesquelles on
n‘a volontairement reproduit que les éléments
constitutifs de I'invention et/ou nécessaires pour la
bonne compréhension de celle-ci. Des éléments
identiques ou analogues sont en outre désignés par
les mémes repéres numériques dans les deux
figures.

Dans la Fig. 1, on a représenté une coupe
transversale & travers le dispositif de dépét électro-
lytique et de régénération, suivant la ligne A-A de la
Fig. 2. Il faut souligner que cette Fig. 2 ne constitue
qu'une vue longitudinale du dispositif de dépét
électrolytique, destinée a faciliter la compréhension
des éléments correspondants de la Fig. 1; elle ne
comporte aucun- élément du dispositif de régénéra-
tion.

Revenant a la Fig: 1, la cuve d’électrolyse 1 est
constituée de deux parties. 1/, 17, disposées en
paralléle, correspondant respectivement aux brins
supérieur et inférieur de la cathode mobhile 2. Les.
deux parties 1" et 1”7 de la cuve d'électrolyse sont
alimentées en courant électrique, de facon connue.
en soi, a partir d’'une source appropriée 3. Le
dispositif comporte un réacteur 4, qui est alimenté
en ferrailles 5 par une bande fransporteuse 6 qui ne:
fait pas partie de I'invention. Enfin, un réservoir 7 de
stockage et d’homogénéisation de la solution élec-
trolytique fait également partie du dispositif. Ces
éléments sont en soi connus et ils ne sont pas
revendiqués comme tels ici.

Le circuit de circulation de la solution électrolyti-
que comprend une premiére canalisation 8, qui relie
directement le réservoir 7 a I'entrée des parties 1’ et
1" de la cuve d'électrolyse 1. Une deuxiéme
canalisation 9 relie directement la sortie de ces-
parties 1' et 1” au réacteur 4. Une troisiéme
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canalisation 10 relie directement le réacteur 4 au
réservoir 7.

Une pompe 11, moniée par exemple dans la
premiére canalisation 8, assure la circulation de la
solution électrolytique dans la totalité du circuit. Le
réservoir 7 peut étre pourvu de moyens, non
représentés, d'addition d’un appoint d’eau ou d’a-
cide chlorhydrique.

Le dispositif de I'invention ne comporte donc

gu’un seul circuit de circulation de la solution -

_ électrolytique, qui comporte en série la cuve d’élec-
trolyse 1, le réacteur de régénération 4 et le réservoir
de stockage 7. La solution électrolytique, aspirée du
réservoir 7 par la pompe 11, traverse successive-
ment :

- la canalisation 8, avec la pompe 11, ol la solution
est "fraiche” ou régénérée;

- la cuve d’électrolyse 1, ol la solution est
consommée suivant la réaction (1);

- la canalisation 9, ou il s’agit de solution "usée”;

- le réacteur 4, ol ia solution "usée” est régénérée
par la réaction (2);

- la canalisation 10, qui renvoie la solution "régéné-
rée” dans le réservoir de stockage 7.

Ce dispositif s'avére ainsi particuliérement intér-
essant, du fait que non seulement il ne comporte
qu’un seul circuit de circulation avec une seule
pompe, mais qu'en outre il ne posséde plus le
moindre échangeur de chaleur.

Signalons également, et ceci constitue une parti-
cularité du procédé, que I'électrolyte circulant dans
le dispositif décrit se trouve en état d’'équilibre
dynamique, mais non statique. Cela signifie que les
concentrations en un point donné du réacteur ne
varient pas avec le temps, mais par contre elles
n'obéissent pas aux relations d’équilibre, notam-
ment de précipitation. Autrement dit, ces concentra-
tions sont telles que :

[re™]

3
[+]

ol K est le produit de solubilité du Fe(OH)a(c). Cette
situation est possible grice au fait que la précipita-
tion du Fe(OH)s est beaucoup plus lente que la
corrosion ou la régénération.

> K

Revendications

1. Procédé de régénération d’une solution
destinée au dépot électrolytique de fer, dans
lequel la solution électrolytique est régénérée
au moyen d’une source de fer, caractérisé en ce
que I'on opére la régénération de ladite solution
a une température sensiblement égale a la
température du dépét électrolytique et en ce
que le pH de ladite solution électrolytique est
compris entre 2 et 3.

2. Procédé suivant la revendication 1, carac-
térisé en ce que la vitesse de circulation de la
solution électrolytique dans I'étape de régéné-
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6

ration est inférieure a 1 m/s et de préférence
inférieure 4 0,3 m/s.

3. Procédé suivant l'une ou lautre des
revendications 1 et 2, caractérisé en ce que la
température de ladite solution électrolytique est
comprise entre 100°C et 110°C.

4. Procédé suivant l'une ou l'autre des
revendications 1 a 3, caractérisé en ce que la
solution électrolytique contient de 0,5 26 g/l de
Fe(OH)3 colloidal.

5. Dispositif de régénération d’une solution
destinée au dépdt électrolytique de fer, suivant
un procédé conforme & l'une ou l'autre des
revendications 1 a4, comportant :

{a) une cuve d'électrolyse (1) équipée d'au
moins une anode et une cathode et destinée a
contenir une solution électrolytique;

(b) un réacteur (4) pour produire et/ou régéné-
rer ladite solution électrolytique par dissolution
de ferrailles (5) a I'aide d’acide chlorohydrique;
(c) un réservoir (7) de stockage et d’homogé-
néisation de ladite solution électrolytique;
caractérisé en ce qu’il comporte en outre :

(d) une premiére canalisation (8) reliant directe-
ment ledit réservoir (7) a la cuve d’électrolyse
(1);

(e) une deuxieme canalisation (9) reliant direc-
tement ladite cuve d’électrolyse (1) au réacteur
4);

{f) une troisieme canalisation (10) reliant direc-
tement ledit réacteur (4) au réservoir de
stockage (7);

(g) des moyens (11) pour faire circuler ladite
solution électrolytique dans le circuit (7,8, 1, 9,
4,10).

6. Dispositif suivant la revendication 5, carac-
térisé en ce que lesdits moyens (11) sont
constitués par une pompe montée de préfé-
rence dans la premiére canalisation (8).

7. Dispositif suivant I'une ou FPautre des
revendications 5 et 6, caractérisé en ce que le
réservoir {7) est équipé de moyens destinés a
maintenir le température de ladite solution
électrolytique.
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