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(57) Abrége/Abstract:

Procede dans lequel la solution de decapage est pulverisee sur la piece métallique dans une atmosphere confinée avec un
apport d'oxygene par introduction dans l'enceinte de pulverisation d'un gaz contenant de |'oxygene, la solution de decapage
étant recyclee dans un circuit fermé de solution de decapage. Dispositif de decapage par pulvérisation de surfaces métalliques
qui comprend une enceinte de pulverisation (1) munie d'une cuve receptrice (2), des moyens de pulvérisation (6) d'une solution
de decapage (S) dans ladite enceinte, des moyens de recirculation (11) de ladite solution entre ladite cuve (2) et lesdits moyens
de pulverisation (6), et des moyens de ventilation de ladite enceinte (8, 9) par un gaz (G) contenant de l'oxygene, et
eventuellement des moyens de maintien en temperature (13) de ladite solution et des moyens de controle. Amélioration de la
productivite de lighes de decapage de pieces en acier inoxydable ou allie en économisant les reactifs.
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(57) Abrégé

Procédé dans lequel la solution de décapage est pulvérisée sur la pidce métallique dans une atmosphere confinée avec un apport
d’oxygéne par introduction dans I’enceinte de pulvérisation d’un gaz contenant de ’oxygene, la solution de décapage ¢tant recyclée dans
un circuit fermé de solution de décapage. Dispositif de décapage par pulvérisation de surfaces métalliques qui comprend une enceinte de
pulvérisation (1) munie d’une cuve réceptrice (2), des moyens de pulvérisation (6) d'une solution de décapage (S) dans ladite enceinte, des
moyens de recirculation (11) de ladite solution entre ladite cuve (2) et lesdits moyens de pulvérisation (6), et des moyens de ventilation de
ladite enceinte (8, 9) par un gaz (G) contenant de I'oxygene, et éventuellement des moyens de maintien en température (13) de ladite solution

et des moyens de contr8le. Amélioration de la productivité de lignes de décapage de pidces en acier inoxydable ou allié en économisant
les réactifs.
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Procede de decapage de materiaux métalliques.

La presente invention concerne un procédé de décapage
acide de matériaux metalliques, notamment en acier allié, en acier
inoxydabie ou en alliages de titane.

Selon un procede connu, notamment de FR-A-2 587 369,
le decapage de matériaux en acier se fait dans un bain constitué d'une
solution aqueuse contenant des ions ferriques et de I'acide fluorhydrique.
Ce bain presente ['avantage de ne pas contenir d'acide nitrique et donc de
ne pas genérer de composeés toxiques dérivés de {'acide nitrique lors du
décapage.

En substitution de l'acide fluorhydrique, qui peut étre

dangereux a manipuler, il a été proposé dans FR-A-2 657 888 d'utiliser
des acides orgéniques non oxydants du fer, notamment l'acide formigue ou
l'acide acetique.

D'autres acides mineraux tels que |'acide sulfurigue ou
Facide phosphorique peuvent egalement entrer dans la compaosition de tels
bains de decapage.

Il est connu de proceder au decapage de surfaces de
pieces métalliqgues en immergeant les piéces dans les bains du type
precité. En cours de decapage, les bains peuvent éire regénérés en
introduisant un agent oxydant de fagon a augmenter leur duree de vie. Pour
cela, on peut effectuer un bullage d'arr ou d'un gaz contenant de l'oxygéne
dans le bain, ou bien introduire un oxydant plus fort que l'oxygéne gazeux
tel que l'ozone, I'eau oxygenee ou un compose de type peroxyde, peracide
ou persel.

‘Malis, notamment dans |le cas du decapage de bandes en
continu, de fils metalliques ou de piéces, la cinetique de décapage peut étre

trop lente et necessiter une immobiiisation trop longue et colteuse des

installations.
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Afin d'augmenter serisiblement la cinétique de decapage,

Il est connu d'appliquer la solutlon decapante par pulvensatlon sur ia

surface de ladite piece métailique : on renouvelle ainsi en permanence la

solution au contact de la surface a décaper tout en éliminant trés rapide—

5 ment les résidus de décapage. :

Selon un procede clasanue la solution de decapage est

puivérisée sur la piéce a decaper on recupere la solution aprés son contact

avec la piece et on la recycle dans un circuit fermé de solution de

décapage. La soiution est habitueliement régénéré'e e'n effectuant un

10 bullage d'air ou d'un gaz contenant de onygene en un pomt du cnrcwt de
recirculation de la solution de decapdge

Dans les procedes de decapage mdustneis ces operations

s'effectuent dans une enceinte de pulver:sanon fermee ou se trouvent les

piéces a decaper Dans ces COﬂdithI’lS de decapage en atmosphere

15 confinée, on a constaté que, si la v1tesse de decapage de ladite solution

pulvérisée était beaucoup plus elevee gue celle de decapage par :mmers:on

dans un premier temps, cette amélioration dtsparalssalt au bout de

'quelques heures et ne pouvait étre maintenue pendant la durée de vie de

ladite solution, et ce malgré ia régeneration de ia solution .par bu[lage d'air

20 ou d'oxygéne.

L efficacité du procede redevient ainsi rapidementcompara-
ble, voire inférieure a celle d'un procede par immersion. J
L'invention a pour but de procﬁrer un procedeé de de’fiapage
acide de piéces métalliques par pulvérisation, dans lequel la vitesse de
25 decapage est significativement améliorée peridant toute la durée de
l'utilisation de |la méme solution.
Afin de maintenir la vitesse de de’capage de ladite solution |
pulvérisee a un niveau éleve, |l eat possible de rajouter un oxydant
puissant, notamment de 'eau oxygenee dans la_soiution de decapage

30 Toutefois, de tels agents oxydants, notamment l'eau
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oxygénee, présentent I'inconvénient d'étre coliteux.

'invention a également pour but d'améliorer de fagon
particulierement economique ia vitesse de décapage des procédés du type
précite.

- Acet effet, l'invention a pour objet un procédé de décapage
de materiaux metalliques, notamment en acier aliié, en acier inoxydable ou
en ailiages de titane, par une solution de décapage S contenant des ions
ferriques en miiieu acide comprenant au moins un acide choisi parmi un
acide halogene, notamment l'acide fluorhydrique, un acide minéral,
notamment l'acide suifurique ou I'acide phosphorique, et des acides organi-
ques non oxydants du fer, notamment l'acide formique ou l'acide acétique,
dans lequel ladite solution est pulverisée sur le matériau, récupérée et
recyclée dans un circuit fermé de solution de décapage et ladite pulvéri-
sation est réalisée dans une atmosphére confinée dans une enceinte de
pulverisation avec un apport en oxygéne par introduction dans l'enceinte de
pulvérisation d'un gaz G contenant de I'oxygéne.

Le procede de décapage de l'invention peut également
s'appliquer a des alliages & base de zirconium, de cobalt ou de nickel, ou
a des aciers non alliés.

‘Les materiaux a décaper peuvent se présenter sous forme
de bandes, de fils, de tubes, de plagues ou de piéces métalliques
guelconques.

L'introduction dans ['atmosphere confinée dun gaz
contenant de ['oxygene permet de maintenir pendant toute l'opération de
décapage une vitesse de décapage elevée. L'oxygene contenu dans ledit
gaz peut étre introduit, méme partiellement, sous forme d'ozone.

Cet apport d'oxygene peut se faire avantageusement en
continu en entretenant la circulation dans 'enceinte de pulverisation d'un
gaz G contenant de [oxygene, et tres avantageusement en répartissant

uniformement la circulation en continu dudit gaz dans l'enceinte pour
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assurer une composition homogene de l'atmosphere dans l'enceinte.

De préfé'r‘ence, la teneur en oxygéne dudit ga'z G contenant
de l'oxygéne est supérieiﬁre a 10% Le gaz peut par exemple stre de l'air.

Avantageusement, le débit dudit gaz G contenant de

5 'oxygene est au moins égal au débit de pulvérisation de ladite solution S.

De preférence, le débit dudit gaz G permet de rehtpuve!er
'atmosphere dans I‘encéinte de pulverisation en moyenne au moins toutes
les quinze minutes, et de préférence toutes les cinq minutes.

I est egalement avantageux que l'apport d'qugéne

10 permette de maintenir une teneur en oxygene de l'atmosphere dans
'enceinte de pulvérisation au moins egale a 10%. |

Par ailleurs, de préférence, le rapport entre le débit de
pulvérisation de ladite solution S sur la surface métallique exprimé en
itres/minute et la surface a décaper'par unite de tempsr exp_rimée'en métres -

15 carrés par minute est au moins égal a cing.

De maniere généréle, il est préférable que la solution de
décapage soit pulvérisée sous forme de gouttelettes de petite taille qui
procurent une grande surface d'échange entre le quui’de pulw}érisé et
l'atmosphere régnént dans l'enceirte de pulverisation. La taille des

20 gouttelettes dépend des deébits de hquidefet surtout de gaz dang ladite
enceinte et est avantageusement dans la gémme correspondant aux
procédés d'atomisation, | | |

De préférence, dans le procéde de I'invention, une partie au
moins de la solution de decapage est introduite dans ladite enceinte par

25 atomisation. |

e procedeé de decapage peut étre disconti'n'u: la pulvérisa-
tion des piéces & decaper ayant lieu dans une enceinte fermée dotée de
moyens d'introduction d'oxygene. |

Toutefois, on prefere generalement operer en continu dans

30 . une enceinte permettant la circulation des piéces a decaper mais créant
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une atmosphere confinée autour desdites pieces. Cette enceinte peut par
exemple étre un tunnel de pulvérisation. L'enceinte est également dotée de
moyens d'introduction d'oxygeéene.

Dans un mode de realisation avantageux de l'invention, on
utilise une solution de decapage S, qui contient de |'acide fluorhydrique et
des ions Fe”*, présents sous forme de complexes fluorés, la concentration
en ions ferriques Fe*>* étant comprise entre 1 et 150 grammes par litre, et
qui présente un pH compris entre 0 et 3 ; elle contient' egalement des ions
Fe®* et son potentiel redox mesureé par rapport & une électrode de référence
au calomel sature est compris entre -200 mV et + 800 mV ; une telle
solution de décapage est notamment décrite dans la demande de brevet
européen n° 0 188 975 déposée par la demanderesse.

De maniere surprenante, sans ajouter d'agent oxydant
puissant dans la solution de décapage en cours d'utilisa1809 notammente
'eau oxygenee, méme apres de nombreuses heures d'utilisation de la
méme solution en recirculation en circuit fermé et de pulvérisation de ladite
solution sur des pieces a decaper dans ladite atmosphere confinée, par
exemple en tunnel, renouvelee grace a l'introduction d'un gaz contenant de
'oxygene, la vitesse de decapage reste durablement beaucoup plus élevée
que la vitesse de decapage gqu'on obtiendrait par immersion desdites piéces
dans ladite solution et regeneration oxydante par bullage d'oxygéne dans
ladite solution.

Au cours du decapage, on peut suivre la consommation et
le vieillissement de la solution de decapage en mesurant le potentiel redox
et le pH de la solution dans le circuit de recirculation.

Ainsi, le procédé de décapage peut étre mis en oeuvre en
effectuant un contrdle du potentiel recox de la solution. On pourra maintenir
la valeur du potentiel a une valeur predeterminee en modifiant le débit de
gaz G introduit, en ajoutant un agent oxydant a la solution S dans le circuit

de recirculation ou en modifiant le debit de pulvérisation de ia solution S.
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| - Le controle du potentiel redox de Ia solution de décapage

s'avere particuliérement avantageux dans le cadre de la présente invention

car il permet d'utiliser la solution de decapage recyclée pendant une trés

longue durée avec une bonne efficacité de décapage tout en espagant les
interruptions pour entretien du materiel. | |

Les presents inventeurs ont pu déterminer que i'dn peut

procéder au décapage par pulvérisation avec une solution ayant un

potentie! redox suffisamment élevé, pour assurer une bonne efficacité de

décapage, mais suffisamment faible pour limiter les brécipitations et

cristallisations de composes ferridues et limiter ainsi les risques de

colmatage dans linstallation, notamment au niveau des organes de

pulverisation.

En particulier, la mesure du potentiel redox de |a soiution
de décapage permet, par comparaison avec la valeur initiale du potentiel
de la solution en début de décapage, d'apprecier le vieillissement de ladite
solution ou de deceler d'eventuelles anomalies. Ainsi, bien qu'un des buts
de linvention soit d'eviter de recourir a des oxydants.'puissan_ts mais
co(iteux, on peut avoir besoin, selon la valeur du potentiel redox, d'un
moyen d'oxydation fort completant temporairement et/ou localement I'action
du gaz vecteur d'oxygene introduit dans l'enceinte de pulverisation pour
revenir rapidement a un potentie!l redox avantageux permettant un bon
décapage.

En outre, le procede selon l'invention peut étre utitisé pour
le décapage par des solutions contenant des ions ferriques dans des
milieux acides comportant d'autres acides que l'acide fluorhy:_t_jrique,
notamment des acides organiques, utilisées en circuit fermé et donc
nécessitant une régénération par un agent oxydant, par exemple par un gaz
contenant de l'oxygene ou de I'eau uxygenee, regénération contrdiée par
la mesure du potentiel redox de |la solution.

On a pu constater que, dans le cas ol 'on maintient le
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potentiel redox en ajoutant un oxydant puissant d'appoint, notamment de
'eau oxygenée, a la solution de decapage, le procedé de linvention reste

economique par comparaison avec un procédé par immersion ou l'on

effectue la méme réguiation du potentiel redox. En effet, a efficacité égaie,
on utilise une quantité moindre d'oxydant d'appoint dans le procédé de
puiverisation de !'invention.

De maniere avantageuse, la solution de décapage est
maintenue dans une gamme de température prédéterminée, de préférence
a une température constante aux variations opératoires pres, dans le circuit
ferme de recirculation de solution.

On procede ainsi avantageusement & une opération de
chauffage et/ou réchauffage en un point quelcongue du circuit de recircula—
tion, suivant toute technique adaptée. De preference, on fait circuler dans
la solution un courant de gaz chaud contenant de 'oxygéne, avantageuse—
ment un courant d'air chaud, de fagon & réaliser en méme temps le
rechauffage et la régénération de Ia solution de decapage. Dans le circuit
de recirculation, le réchauffage a lieu de preference juste avant la
pulverisation de la solution.

Le procedé selon linvention s'applique au décapage en
continu, notamment de bandes métalliques, et en discontinu, notamment de
couronnes de fil metallique ou de piéces métalliques.

L'invention a eégalement pour objet un dispositif de
decapage par pulvérisation de surfaces de piéces metalliques qui met en
oeuvre un procede tel que décrit ci-dessus. Ce dispositif comprend :

~ une enceinte de pulverisation munie d'une cuve réceptri-
ce, ‘

- des moyens de pulverisation d'une solution de décapage
dans ladite enceinte,

— des moyens de recirculation de ladite solution entre |a

cuve receptrice et les moyens de puiverisation,
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- et des moyens de ventilation de ladite enceinte par un
gaz contenant de l'oxygene.

Le dispositif selon linvention peut comporter une ou
plusieurs des caractéristiques suivantes

5 - lesdits moyens de ventilation déiivrent ledit gaz contenant
de l'oxygene a un debit minimum représentant le volume de ladite énceinte
au moins toutes les quinze minutes, et de préférence toutes les cing
minutes ; | |

—- lesdits movyens de putvérisation‘ de ladite solution de

10 decapage sont du type a atomisation pneumatique : |

- lesdits moyens de pulvérisation de ladite solution de
décapage comprennent des moyens du type a éspérsion classiqueé et du
type a atomisation pneumatique.

Le dispositif selon l'invention peut comprendre en cutredes -

15 moyens de maintien en température de ladite sdtution, pouvant assurer un
réchauffage ou un refroidissement.

Le plus souvent, les procedés de décapage emploient des
solutions a une température supérieure a la temperature ambianteEQui 'ont
tendance a se refroidir en cours d'utilisation. Les moyens de maintien en

20 température sont donc de préférence des moyéns de réchauffagé de la
solution de decapage.

Des moyens de rechauffage peuvent comprendre un bac
réchauffeur classique par conduction ou bien des moyé_hs d'insuffiation
dans la solution d'un gaz chaud contenant de 'oxygene, notamment d'air

25 chaud, ces deux types de moyens étant eventueliement assc_:ciés. lls sont
de preférence disposeés juste en amont des moyens de pulvérisatio'n.

Avantageusement, le dispositif peut comprendre en outre
des moyens de separation liquide/solide, notamment par décantation, pour
debarrasser la solution de decapage circulant en circuit fermé des

30 particules solides issues du decapage qui sont entrainées avec ia solution
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dans la cuve receptrice. Dans ce mode de réalisation, lesdits moyens de
separation peuvent étre munis de movens dinsufflation d'un gaz chaud
contenant de 'oxygene dans ia zone ol reside e liquide.

Le dispositif peut avantageusement comprendre des
moyens de contrdle comprenant au moins une sonde de mesure, notam-—
ment de la température, du pH ou du potentiel redox de ia solution,
implantés en un point queiconque du circuit de recirculation de ia solution
de décapage.

Ces moyens de contrdle peuvent comprendre en particulier
une sonde de mesure de potentiel d'oxydo-réduction de la solution de
décapage. |

Dans ce dernier cas, le dispositif peut comprendre en outre
des moyens d'injection d'un agent oxydant, notamment d'eau oxygenée,
dans le circuit de recircuiation de iadite solution, asservis a ladite sonde de
mesure de potentiel.

Par ailleurs, lesdits moyens de ventilation peuvent étre

dotés d'une vanne de réglage de débit de gaz asservie a ladite sonde de
mesure de potentiel.

De méme, lesdits moyens de pulvérisation peuvent étre
dotes d'une vanne de réglage de deébit de solution asservie a ladite sonde
de mesure de potentiel.

Des exemples de realisation de {'invention vont maintenant
etre deécrits en regard des dessins annexés, sur lesquels :

— la Figure 1 est une vue schématique d'un dispositif de
décapage en continu de bandes métalliques par puivét:isation selon
l'invention,

- la Figure 2 est une vue en coupe du dispositif de la
Figure 1 representant deux rampes de pulvérisation du dispositif de
décapage selon l'invention,

- la Figure 3 est une vue de coté d'un dispositif de
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pulverisation de couronnes de fil métallique, faisant partie d'un dispositif de
decapage selon l'invention.
Le dispositif representé a la Figure 1 comprend une
enceinte de pulverisation , des moyens de pulvérisation d'une solution de
5 déecapage dans ladite enceinte, des moyens de ventilation de' ladite
enceinte, des moyens de controle, des moyens de recirculation, des
moyens de traitement et des moyens de maintien en température de ladite
solution.
Ladite enceinte de pulveérisation comprend un tunne! 1 doté
10 d'une cuve receptrice 2 et d'un couvercle 3, d'un sas d'entrée 4A et d'un
sas de sortie 4B pour la bande a decaper et de moyens de transfert de
ladite bande composes de rouleaux 5 qui définissent un chemin de bande
ou plan de decapage P.
D'une maniere classique, les moyens de pufvérisation -
15 comprennent des rampes de puiverisation 6 paralleles aux rouleaux 5,
regulisrement espacées et disposées au dessus et en dessous dudit plan
de decapage P, tel que représenté en détail a la figure 2 ; les rampes 6
sont des conduites tubulaires rigides qui débouchent dans une multitude de
buses de pulvérisation 7 disposées regulierement le long de la rampe 6.

20 Lesdites buses de pulverisation 7 sont d'un type connu par

lui-méme destiné a produire un jet plat.

La distance separant les orifices des buses 7 du plan de
decapage P le long de la direction du jet est comprise entre 5 cm et 70 cm,
et de preference égale a 30 cm environ.

25 ~ l es buses 7 d'une meme rampe 6 sont orientees pour créer
des jets plats qui s'etendent sur la largeur du chemin de bande et |a
distance entre ies buses 7 est inférieure a la largeur du jet au niveau du
plan de décapage P de telle sorte que les jets plats de chaque buse d'une
méme rampe se recouvrent partiellement sur toute la largeur du chemin de

30 bande, tel que represente a la figure 2.
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D'une maniere générale, les moyens de ventilation
comprennent un circuit d'amenee et un circuit d'évacuation de gaz de
I'enceinte. Ces circuits sont de préférence adaptés d'une maniére connue
en elle-méme pour assurer une composition homogeéne de 'atmosphére de
l'enceinte.

Dans le dispositif de la figure 1, les moyens de ventilation
du tunnel comprennent un ventilateur 8 relié a une extrémité du tunnel par
une conduite d'amenee de gaz et une cheminée d'évacuation du gaz 9
située a l'autre extrémité du tunnel,

L'admission du ventilateur 8 est reliége a une bouche
d'aspiration d'air non représentee et le ventilateur est doté d'une vanne de
reglage de débit non représentée ; la cheminée 9 est reliée a un disposif
de traitement des gaz non représenté qui permet la récupération d'une
partie des buées ou gouttelettes évacuées dans le flux gazeux.”

Lesdits moyens de recirculation comprennent une cuve
tampon 10 reliee a la cuve receptrice 2 et une pompe 11 pour réinjecter
sSous pression la solution provenant de la cuve tampon 10 vers chacune
des rampes 6.

La pompe 11 presente des caractéristiques qui permettent
d'alimenter lesdites rampes a une pression comprise entre 0,5.10° et 7.10°

Pa, et de préférence égale a 3.10° Pa ; la pompe 11 est dotée d'une vanne

de regiage de débit non representee.

La cuve tampon 10 est dotee d'un orifice d'alimentation,
notamment pour completer la quantiteé de solution de décapage S.

| esdits moyens de controle consistent en une sonde de
mesure de potentiel redox implantée au niveau de la cuve tar-npon 10, non
représentée. '

Sans se départir de l'invention, ladite sonde de mesure de
potentiel redox peut étre implantee en d'autres points du circuit de

recirculation de la solution de decapage.
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Lesdits moyens de traitement comprennent un decanteur
12.
Le décanteur 12 est installé sur un circuit de recirculation
secondaire branche sur la cuve tampon 10 dont le débit est régié p'ér une
5 pompe 12'; le décanteur 12 , connu en iui-méme, n'‘est pas décrit ici en
détail et est doté d'une évacuation des reésidus solides R. |
Lesdits moyens de maintien en tempéréture comprennent
un réchauffeur 13 qui est installé sur la conduite reliant la pompe 11 aux
rampes 6 ; le rechauffeur 13, connu en lui-méme, n'est pas deécrit ici en
10 détail, |
On va maintenant décrire la mise en oeuvre du procédé de
decapage seion linvention a l'aide du dispositif décrit ci~dessus.
e procede selon l'invention est utilisé ici pour decaper une
bande d'acier inoxydable B de largeur Lb. | T -
15 On remplit {a cuve tampon 10 d'une solution de décapage
S contenant des ions ferriques en milieu acide fluorhydrique.
On met en marche les moyens de pulvérisation, de recircu-

ation, de traitement et de chauffage de la solution de décapage ainsi que

es moyens de ventilation du tunnel de pulverisation 1.

20 On fait passer en continu la bande B au travers du tunnei
de pulvérisation 1 sur les rouleaux 5 a une vitesse de défilement Vb,
successivement par le sas d'entree 4A puis ie sas de sortie 4B.

A l'aide de la vanne de reglage de la pompe 11, on peut
regler ie deébit d'aspersion de solution de decapage de telle sorte que,

25 exprime en litres/minutes, il soit au moins égal a cing fois la surface a
décaper, ici (Vb x Lb) exprimé en m*/minutes. H

| Le volume total du tunnel de puivérisation étant V en m°,
& l'aide de la vanne de reglage du debit du ventilateur 8, on régle le débit
d'air pousseé par ledit ventilateur 8 dans iedit tunnel a V/15 m*/minutes, de

30 telle sorte que l'atmosphere dudit tunnel est en moyenne renouvelée au
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moins toutes les quinze minutes, et de preference toutes ies cing minutes.

Au passage dans le tunnel de pulverisation 1, et en
particulier entre les rampes d'aspersion 6, la bande B est aspergée de
fagon homogene sur ses deux faces par la solution de décapage S
pulverisée par les buses 7 des rampes 6.

La solution usee comprenant des residus solides de
decapage en suspension se déverse par gravité dans la cuve réceptrice 2
puis dans ia cuve tampon 10.

La sonde de mesure de potentiel d'oxydo-réduction permet
de mesurer le potentiel redox de ia solution S dans la cuve tampon 10.

Les residus solides de la solution S sont séparés par le
décanteur 12 au moment du passage de ladite solution dans le circuit de
recirculation secondaire branche sur la cuve tampon 10.

On réinjecte par la pompe 11 la solution S débarrassée de
résidus solides en suspension vers les rampes 6 et les buses de pulvérisa—
tion 7, en la rechauffant par le rechauffeur 13.

Le rechauffeur 13 permet de maintenir avantageusement
la temperature de la solution entre 15 et 80°C, et de préférence entre 40 et
70°C.

Au fur et a mesure du defilement en continu de la bande B
dans Ie tunnel de pulverisation 1, la solution S est puivérisée en perma-
nence sur ladite bande dans une atmosphere constamment renouveiée en
oxygene et recircule en circuit ferme dans le dispositif de décapage.

Afin de compenser la consommation de solution de
décapage S et de maintenir le pH dans une fourchette predeterminee de
vaieurs, il est possible de rajouter de l|'‘acide ou de la solution neuve
directement dans la cuve tampon par son orifice d'alimentation ou en
d'autres points adequats de ['instaliation.

Sans se departir du procede seion linvention, on peut

maintenir la valeur du potentiel redox mesuree par la sonde a une valeur
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constante predéeterminee en modifiant le débit d'air du ventilateur 8 ou en
rajoutant dans ia cuve tampon 10 un oxydant d'appoint plus puissant que
l'air, par exemple un peroxyde, un persei ou de 'ozone, ou en modifiant le
débit de pulverisation.

5 | Selon une variante du dispositif de l'invention, les buses de
pulverisation 7 sont remplacées par des tuyeres d'atomisation pneumati-
ques alimentées comme précédemment en liquide par la pompe:11 et
alimentées en gaz sous pression par un compresseur d'air ou d'un gaz
contenant de l'oxygene.

10 Les tuyeres d'atomisation pneumatique sont connues par
elles-mémes et ne sont pas decrites ici ; les caractéristiques de la pompe
11 sont adaptees aux specifications d'alimentation en liquide desdites
tuyeres.
Ainsi, pour la mise ern oeuvre du procede, la solution S est -
15 avantageusement projetee par atomisation sur les deux faces de la bande
& décaper et I'atmosphere du tunnel de décapage est avantageusément
renouvelée au niveau des moyens de pulvérisation eux—-mémes par l'atomi-
sation pneumatique elle-méme.
Selon une autre variante du dispositif de linvention, le
20 tunnel de pulveérisation est vertical ; cette disposition peut étre avantégeuse
pour le décapage de fils ou de tubes métailiques.
Selon une autre variante de l'invention, le dispositif est
approprié au decapage de couronnes ou de bobines de fil métaﬂidue. |
comprend une enceinte de pulverisation, munie d'un support pour la
25 couronne, des moyens de pulverisation d'une solution de décapage sur la
couronne dans ladite enceinte, des moyens de controle, dés moyens de
recirculation, des moyens de traitement et des moyens de maintien en
température de ladite solution.
La Figure 3 represente un detail d'un tel dispositif et illustre

30 la pulvérisation d'une couronne de fil.
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Le dispositif comprend un support 14 en forme de crochet
qui supporte sur sa partie inferieure une couronne de fil métailique C.

Les moyens de pulverisation comprennent deux rampes de
pulverisation 6 disposées au-dessus et au-dessous de la couronne de fil
meétallique C et munies de buses de pulvérisation 7 semblables aux buses
7 représentées a la Figure 2, alimentées en solution de décapage S par
une conduite reliee au circuit de recirculation de ladite solution.

les rampes 6 sont disposees horizontalement dans
'enceinte I'une au-dessus de l'autre, les buses 7 de la rampé superieure
en regard des buses 7 de la rampe inferieure. Elles sont suffisamment
espacées pour que la bobine C portée par le support 14 puisse s'insérer
dans l'espace intermédiaire.

La puissance et l'orientation des jets produits par les buses
7 sont telles que ia totalité de la couronne soit mise en contact avec la
solution de decapage.

Ce dispositif de pulvérisation peut étre intégré dans un
dispositif de decapage en discontinu de couronnes de fil, le support 14
etant fixe par rapport a I'enceinte de décapage fermée et ventiiée. Il peut
egalement étre intégré dans un dispositif de décapage en continu de
courcnnes de fil qui comprend plusieurs couples de rampes 6 définissant
un espace horizontal dans lequel circulent des supports mobiles 14 portant
des couronnes C et dans lequel la solution de décapage S est pulvérisée
sur la succession de couronnes C.

Les exemples suivants illustrent l'invention.

Exemple comparatif 1

v Aiee

On realise le décapage d'une plaque d'acier par immersion
dans un bain de decapage contenant des ions ferriques et de l'acide
fiuorhydrique.

On prend une plague rectangulaire de 20 mm x 50 mm

d'acier de nuance AlS! 430.
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On prépare environ 1 | d'une solution aqueuse de décapage
contenant 30 grammes par litre d'acide fluorhydrique (exprimé en HF), 30
grammes par litre de fer total en solution et présentant un potentiel
d'oxydo-reduction de 250 mV par rapport & une électrode de référence au

5 calomel sature, mesure a 60°C.

On place cette solution dans une cuve de décapage dotée
d'une sonde de mesure de potentiel redox et de moyens de bullage d'air
dans le fond de la cuve pour agiter |a solution dans la cuve.

On décape ladite plague par immersion dans fa cuve et on

10 y fait buller de l'air a un débit compris entre 10 et 20 |/minute. Pendant le
décapage, Ia‘tempe’rature du bain est maintenue entre 50 et 60°C et le pH
est maintenu a sa valeur initiale par addition d'acide fluorhydrique.

On mesure |a variation initiale de poids de ia plaque d'acier

toutes les trente secondes pendant deux minutes, puis la variation rﬁcyenne
15 de poids au bout de quatre heures et I'évolution du potentiel redox de la
solution en fonction du temps sur quatre heures, indicatrice du vieillisse-
ment de la soiution.
On obtient les resultats suivants :
— Variation initiale de poids : 30 g/m#/min.
20 - Variation moyenne en 4 h: 3,5 g/m?/min.
- Evoiution du potentiel redox : baisse supérieure & 100 mV
en 4 heures. |
Si l'on désirait augmenter encore la durée de vie d'une telle
solution, il serait nécessaire de completer te bullagé d'air par 'addition de
25 faibles quantites d'agents oxydants, par exemple d'eau oxygeneée.

Exemple 1 e
On realise le decapage de la méme plague rectangulaire 20

mm X 50 mm d'acier de nuance AISl 430, a l'aide d'un dispositif de
puivérisation.

30 On prepare environ 2 | d'une méme solution de décapage
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que dans l'exemple comparatif 1.

Le dispositif de pulverisation modélise un tunnel de
pulvérisation et comprend une enceinte munie d'un couvercie et d'une cuve
remplie de la solution de decapage S et dotée d'une sonde de mesure de
potentie! redox.

Dans cetfte enceinte est installée une buse d'aspersion
alimentee en solution de pulverisation par une pompe dont le tuyau d'entrée
plonge dans iadite cuve.

La plague a decaper est placée horizontalement au-dessus
de la cuve, environ a 30 cm en dessous de la buse d'aspersion.

Un ventilateur aere I'enceinte de pulvérisation en perma-
nence.

On pulverise ia solution de décapage S de fagon homogéne
sur toute la surface de la pilaque ; |a soiution usée est recueiilie ;;ar la cuve
sous la plaque ; la pompe extrait |a solution recueillie et la renvoie vers la
buse d'aspersion. La temperature de la solution est maintenue entre 50 et
60°C et le pH est maintenu & sa valeur initiale par addition d'acide
fluorhydrique.

On mesure, comme pour I'exemple compatratif 1, la variation
initiale de poids de la plague d'acier toutes les trente secondes pendant
deux minutes, puis la variation moyenne de poids au bout de quatre heures
et I'evolution du potentiel redox de la solution en fonction du temps sur
quatre heures.

On obtient ies resultats suivants :

- Variation initiale de poids : 50 g/m#min.

- Variation moyenne en 4 h : 8,7 g/m?/min.

- Evolution du potentiel redox : baisse inférieure a 80 mV
en 4 heures.

Par rapport a 'exempte comparatif 1, la solution S présente

une duree de vie beaucoup pius elevee sans rajouter d'agent oxydant plus
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oxydant que l'air, comme de |'eau oxygenee.

En outre, grace a ce procéde de pulverisation, d'une part
on obtient une ameélioration de ia vitesse de décapage dans la duree initiale
d'utilisation de la solution de décapage (ici : 2 minutes), et d'autre part

5 cette amélioration de la vitesse de decapage reste significative méme au
bout de 4 heures.,

Par rapport au decapage par immersion de l'exemple
comparatif 1, la cinétique globale de decapage est environ multipliee par
un facteur 2,5.

10

Exemple comparatif 2

Les conditions de cet essai sont identigues & celles de

'exemple comparatif 1, a la différence pres que l'on decape la plaque

pendant 3 heures en maintenant constante et a sa valeur initiale la valeur

15 du potentiel redox de la solution de décapage ; a cet effet, on rajoute

regulierement dans la solution de décapage une solution d'eau oxygénée

& 30% en poids d'H,0.,. |

A bout de 3 heures, on mesure le volume total V, d'eau

oxygénée rajouté dans la solution de decapage pour maintenir constant son

20 potentiel redox ; on mesure egalement la variation de poids de la plaque
d'acier,

La variation moyenne de poids en 3 heures est de

10 g/m2/min.

25 - Exemple 2

- ares .- . ~ - - — A - wer — — 0 e - CE LI

Les conditions de cet essai sont identiques a celles de
'exemple comparatif 2, a la difféerence prés que l'on décape la plaque
pendant 3 heures en maintenant constante et a sa valeur i[1935‘l§ valeur
du potentiel redox de la solution de décapage ; a cet effet, on rajoute

30 réguliérement dans ia solution de decapage une solution d'eau oxygenee

LR A ] PN R . L o X~ sy . s A s e - - - —_— .
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a 30% en poids d'H,0,.

A bout de 3 heures, on mesure le volume total V d'eau
oxygenée rajouté dans la soiution de decapage pour maintenir constant son
potentiel redox ; on mesure également la variation de poids de la plaque
d'acier.

La variation moyenne de poids en 3 heures est de
14 g/m2/min. .

Pour apprécier la différence d'efficacité des procedés de
'exemple comparatif 2 et de 'exemple 2, on rapporte les volumes rajoutes
V., V d'eau oxygénée aux quantites d'acier decapées, pour calculer ie gain
d'eau oxygénée, qui s'éléve ici a 549

Ainsi, dans le cas oU l'on utilise un oxydant tel que l'eau
oxygenée, le procédé sous jet oxygeneé de l'invention reste économique
puisqu'if permet de diminuer de moitié |a quantite de ce réactif colteux pour
aboutir a une efficacité égale.

Exemple comparatifs ===
Dans cet exemple, on procéde au décapage d'une plague

rectanguiaire 20 mm x 50 mm d'acier de nuance AlS! 304 par immersion
dans des conditions identiques a celles de 'exemple comparatif 1. On
obtient les résultats suivants :

— Variation initiale de poids : 27 g/mé/min ;

- Variation moyenne en 4 h : 0,5 g/m2z/min.

Exemple 3

Dans cet exemple, on procéde au decapage de ia méme
plaque par pulvérisation dans des conditions identiques a celles de
'Exemple 1. On obtient les resultats suivants

- Variation initiale de poids : 33 g/m¥min :



2190779

WO 95/34695 PCT/FR95/00744

20 o ”

— Variation moyenne en 4 h : 1 g/m?/min.
Par rapport au decapage par immersion de |'exempie
comparatif 3, la cinétique moyenne de décapage sur piusieurs heures est

multipliée par 2 avec le procede de I'exempie 3.

. _ . _

Exemple 4 I _ _

La solution de decapage utilisee dans les exemples
precedents peut étre utilisée pour le deécapage en continu, en tunnel de
pulvérisation d'une bande d'acier de nuance AlSI| 304.

10 Le tunnei de pulverisation a un volume total de 50 m”. il est
équipé a une de ses extrémités d'un ventilateur branché sur une bouche
d'aspiration d'air soufflant de {'air dans ie tunnel & un débit de 3,5 m*/minu-
te. |

La bande d'acier, d'une largeur de 1,3 m, défile dans le

15 tunnel a une vitesse de 25 m/min.

Les rampes d'aspersion d'un type courant sont munies de
buses de pulvérisation espacees de 30 cm. |

La solution de décapage pompeée dans la cuve réceptrice
du tunnel alimente les rampes de pulvérisation sous une pression de 3.10°

20 Pa pour un débit de 2 m*/min.

Un dispositif de rechauffage permet de maintenir ia
température de la solution de décapage entre 50 et 60°C.

Ce dispositif de decapage a pu fonctionner pendant des
périodes de plusieurs semaines en conservant un potentiel redox satisfai-

25 sant avec une bonne qualite de decapage.

Exemple 5

On prépare une solution agueuse de décapage contenant
60 g/l d'acide fluorhydrique (exprime en HF), 70 g/l de fer total en solution

30 et présentant un potentiel d'oxydo-reduction de 220 mV par rapport a une



WO 95/34695 2 I 9 O 77 9 PCT/FRIS00744

10

15

20

25

30

21

electrode de référence au calome! sature, mesure a 75° C.
On utilise cefte solution pour décaper en continu des

bandes d'acier inoxydable de nuance AISI 304 laminées & froid, dans un
tunnel de pulverisation d'un volume de 31 m® environ.

Ce tunnel est dote de trois bouches reliées a un dispositif
d'aspiration d'air et ie débit d'air aspire est de 160 m¥min: les trois bouches
sont disposées regulierement le long d'une des parois latérales de
l'enceinte, paralléle au chemin de défilement de bande.

Le tunnel est doté de 32 rampes de puivérisation disposées
a 25 cm environ en dessous et au dessus de la bande de défiiement et
réparties régulierement le long du tunnnel: chaque rampe est dotée de
buses de pulvérisation uniformément espacées de 35 cm.

Les rampes sont alimentées en solution de décapage sous
une pression de 3.10° Pa (3 bar) et débitent au total 2 m®/min de solution.

Un dispositif de réchauffage permet de maintenir la solution
de decapage de 75° C environ. On maintient le potentiel redox de la
solution a 220 mV par addition réguliére d'eau oxygenee. La bande d'acier,
d'une largeur de 1,24 m défile dans e tunnel a une vitesse de 48 m/min.

On a compare les résultats obtenus avec cette installation
a ceux d'une instaliation de décapage par immersion de méme longueur
avec la meéme solution maintenue & la méme température et au méme
potentiel redox grace a de l'eau oxygenee et appliquée aux mémes bandes
d'acier défilant a une vitesse plus faible de 42 m/min.

On constate que, grace a l'invention, on consomme 15 %
d'eau oxygenee en moins pour une vitesse de défilement supérieure de 15

%.
On a donc gagne 15 % en efficacité de décapage et

economisé 30 % de la quantité d'eau oxygénée utile au decapage d'une

longueur donnee de tdle.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de décapage de matériaux
métalliques, par une sclution de décapage contenant des
1ons ferriques en milieu acilde comprenant au moins un acide
choisi parmi un aclide halogéné, un acide minéral et des

acides organiques non oxydants du fer, dans lequel ladite

solution est pulvérisée sur le matériau, récupérée et
recyclée dans un circult ferme de solution de décapage et
ladite pulvérisation est réalisée dans une atmosphere
confinée dans une enceinte de pulvérisation avec un apport

en oxygene par 1introduction dans ladite enceinte d'un gaz

contenant de l'oxygene.

2. Procédé selon la revendication 1, dans

lequel les matériaux métalliques sont en acier allié, en

acler 1noxydable ou en alliages de titane.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans

lequel 1l'acide halogéné comprend l'acide fluorhydrique.

4 . Procédé selon l'une quelconque des revendil-

cations 1 a 3, dans lequel 1'acide minéral comprend 1'acide

sulfurigue ou 1'acide phosphorique.

o Procédé selon 1l'une qguelconque des revendil-

cations 1 a 4, dans lequel lesdits acides organliques

comprennent l'acide formique ou l'acide acétique.

6. Procédé selon 1'une quelconque des revendl-
cations 1 a b5, dans lequel o©on entretient 1la circulation

dans 1l'enceinte de pulvérisation d'un gaz contenant de

1'oxygene.
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7. Procédé selon 1'une quelcongque des revendi-
cations 1 a 6, dans lequel la teneur en oxygene dudit gaz

contenant de 1l'oxygene est superieure a 10%.

3 . Procédé selon 1'une quelcongue des revendl-

cations 1 a 7, dans lequel le débit dudit gaz contenant de

l'oxygene est au moins egal au débit de pulvérisation de

ladite solution.

9. Procédé selon 1'une quelconque des revendili-
cations 1 a 8, dans lequel la circulation dudit gaz
contenant de 1l'oxygene permet de renouveler 1l'atmosphere

dans l'enceinte de pulvérisation en moyenne au moins toutes

les 15 minutes.

10. Procéde selon la revendication 9, dans

lequel 1la circulation dudit gaz contenant de 1l'oxygene

permet de renouveler 1l'atmosphere dans 1'encelinte de

pulvérisation en moyenne au moins toutes les cing minutes.

11. Procéde selon 1'une quelconque des revendil-
cations 1 a 10, dans lequel la teneur en oxygene de ladite

atmosphere est maintenue supérieure a 10%

12. Procédé selon 1'une quelconque des revendil-
cations 1 a 11, dans lequel le rapport entre le débit de
pulvérisation de ladite solution exprimée en litres par
minute et la surface a décaper une unité de temps exprimee

en metres carrés par minute est au moins €gal a cing.

13. Procédé selon 1l'une quelconque des revendi-

cations 1 a 12, dans 1lequel une partie au molns de la
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solution de décapage est 1introduite dans ladite enceinte

par atomisation.

14. Procédé selon 1l'une quelconque des revendi-
cations 1 a 13, dans 1lequel 1le potentiel redox de 1la

solution de décapage est malntenu a une valeur

prédéterminée.

15. Procédé selon 1la revendication 14, dans
lequel ledit potentiel redox est ajusté a ladite valeur

prédéeterminée en modifiant le débit d'introduction dudit

gaz contenant de l'oxygene.

16. Procéedé selon 1la revendication 14 ou 15,

dans lequel ledit potentiel redox est ajusté a ladite

valeur prédéterminée en ajoutant un agent oxydant a la

solution de décapage.

17. Procédé selon 1'une quelconque des revendi-

cations 14 a 16, dans lequel ledit potentiel redox est

ajustée a ladite valeur prédéterminée en modifiant le débit

de pulvérilisation de la solution.

18. Procédé selon l'une quelconque des revendi-
cations 1 a 17, dans lequel on insuffle dans la solution de

décapage un courant d'alr chaud contenant de 1l'oxygéne.

19. Dispositif de décapage par pulvérisation de

surfaces métalliques quil comprend  une encelinte de

pulveérisation (1) munie d'une cuve réceptrice (2), des
moyens de pulvérisation (6) d'une solution de décapage S
dans ladite enceinte, des moyens de recirculation (11) de

ladite solution entre ladite cuve (2) et lesdits moyens de
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pulvérisation (6), et des moyens de ventilation de ladite

encelinte (8), (9) par un gaz G contenant de 1l'oxygene.

20. Dispositif selon la revendication 19, carac-

térisé en ce gue lesdits moyens de ventilation (8), (9)
délivrent ledit gaz contenant de 1'oxygene a un debit

minimum représentant le volume dudlt tunnel au moilns toutes

les guinze minutes.

21. Dispositif selon la revendilication 20, dans
lequel 1lesdits moyens de ventilation delivrent ledit gaz

contenant 1l'oxygene au moins toutes les cing minutes.

272 . Dispositif selon 1 'une quelconque des
revendications 19 a 21, dans 1lequel lesdits moyens de

pulvérisation (6) de ladite solution de décapage sont du

type a atomisation pneumatique.

23. Dispositif selon 1'une quelconqgue des

revendications 19 a 21, dans lequel 1lesdits moyens de

pulverisation (6) de ladite solution de décapage
comprennent des moyens du type a aspersion classiques et du

type a atomlsation pneumatique.

24, Dispositif selon 1"une quelconque des
revendications 19 a 23, gui comprend en outre des moyens de

malntien en tempéerature (13) de ladite solution.

25. Dispositif selon 1la revendication 24, dans
legquel lesdits moyens de maintien en température

comprennent des moyens d'insufflation dans ladite solution

d'un gaz chaud contenant de 1l'oxygene.
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26. Dispositif selon 1 'une quelconqgue des
revendications 19 a 25, gqui comprend en outre des moyens de

séparation liquide/solide.

27. Dispositlif selon la revendication 26, dans
lequel lesdits moyens de séparation liquide/solide sont
munls de moyens d'insufflation d'un gaz chaud contenant de

l'oxygene dans la zone ou réside le liguide.

28. Dispositif selon 1 'une gquelconque des
revendications 19 a 27, gqui comprend en outre des moyens de
contrdle comprenant au moins une sonde de mesure i1mplanteées

en un point quelconque du circuit de recirculation de

ladite solution.

29. Dispositif selon 1la revendication 28, dans

R—

lequel ladite sonde de mesure est une sonde de mesure de 1la

température, du pH, ou du potentiel redox de ladite

solution.

30. Dispositif selon 1la revendication 28 ou 29,

dans lequel lesdits moyens de contrdle comprennent une

sonde de mesure du potentiel redox de ladite solution de

décapage.

31. Dispositif selon la revendication 30, qui

comprend en outre des movyens d'injection d'un agent oxydant

dans le circuit de recirculation de ladite solution,

asservlis a ladite sonde de mesure de potentiel.

32. Dispositif selon la revendication 31, dans

lequel ledit agent oxydant est de 1'eau oxygénée.
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33. Dispositif selon 1 '"une que lconque des
revendications 30 a 32, dans lequel lesdits moyens de
ventilation sont dotés d'une vanne de réglage de débit de

gaz G asservie a ladite sonde de mesure de potentiel.

34. Dispositif selon 1l "une quelconque des

revendications 30 a 33, dans lequel 1lesdits moyens de

pulvérisation sont dotés d'une vanne de réglage de débit de

\

solution S asservie a ladite sonde de mesure de potentiel.
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